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Uber die Systeme X.’) 


Die Gleichgewichte 
in dem quaterndren System Na.O-CaO-SiO.-Co. 


Von Cart KrOGER und Kk. W. ILLNER®) 
Mit 11 Abbildungen im Text 


Von den glasbildenden Systemen ist das System Na,O—CaO—SiO, 
das wichtigste. Infolgedessen ist die Kenntnis des Umsetzungs- 
verhaltens und der Gleichgewichte in dem quaterniiren System 
Na,O—CaO—SiO,—CO, fiir das Erschmelzen der Glaser von grobem 
Interesse. Trotzdem sind bis heute auf diesem Gebiet, abgesehen 
yon einigen Versuchen von NiGcGui*), der sich mit dem Umsetzungs- 
verhalten von Alkali-Kalk—Carbonatschmelzen mit CaSiO, beschiif- 
tigte, weitere Untersuchungen nicht durchgefiihrt, so daB eigentliche 
Kenntnisse auf diesem Gebiet nicht vorliegen. Nachdem durch unsere 
friheren Arbeiten das Reaktionsverhalten und die Gleichgewichte in 
den beiden, diesem quaterniren System zugrunde liegenden terniiren 
Systemen Na,O—Si0,—CO, und CaO-Si0,—CO, geklirt sind, konnten 
nun in der folgenden Arbeit die Versuche auf das quaterniire System 
ausgedehnt werden. 

Das terniire System Na,O—CaOQ—CO, ist durch die Bildung des 
bei 813° schmelzenden Doppelcarbonates Na,Ca(CO,), ausgezeichnet*). 
Das Schmelzdiagramm des terniren Systems Na,O—CaO-Si0O, ist von 
Morey und Bowen’) untersucht worden. Aufer den biniiren Silikaten 
treten in diesem System 4 ternire Silikate auf. Das kongruent 
schmelzende Orthosilikat Na,O-CaO-SiO,, die beiden Metasilikate 
Na,0-2 CaO-3 SiO, und 2 Na,O-CaQ-3 SiO,, von denen ersteres kon- 
gruent bei 1280°, letzteres inkongruent bei 1120° schmilzt, ferner 


') Vgl. LX. C. Kr6GER u. W. Gragser, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 393. 
*) D 85. 
*) P. NiaGut, Z. anorg. allg. Chem. 98 (1916), 300. 
*) P. NigGui, Z. anorg. allg. Chem. 98 (1916), 281; W. Erret, Tscherm. 
Mineral. petrogr. Mitt. [Abt. B. d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.} 38 (1925, 1. 
*) G. W. Morey u. N. L. Bowen, J. Soc. Glass Technol. 9 (1925), 226. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 243. 14 
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noch das kieselsiurereichere Silikat Na,O-3 CaO-6 SiO,, daB bei 1000» 
in CaO-SiO, und Schmelze zerfiallt. 

Da in dem terniren System CaO-SiO,—CO, das Vorliegey 
eines Quintupelpunktes zwischen den Phasen CaCQ,, SiO,, CaSi(,, 
3CaO-25i0, bzw. Ca,Si0, und CO, wahrscheinlich gemacht werdey 
konnte, so ist in dem quaterniren System Na,O—CaO—Si0,—CO, 
mit dem Auftreten von Sextupelpunkten zu rechnen. Diese Sextupel- 
punkte stellen den Schuittpunkt von 6 monovarianten 5-Phasenkuryey 
dar. Treten Uberlagerungen von stabilen und metastabilen Kurvey 
ein, so tritt eine dementsprechende Verminderung der Kurvenzah! 
auf 5, 4 usw. ein, wobei eins oder mehrere der quaterniren mono- 
varianten Gleichgewichte terniren bzw. biniren Charakter annimmt, 
Im Sextupelpunkt selbst ist das Gleichgewicht nonvariant. Sind 
zwei der monovarianten Phasenreaktionen bekannt, so lassen sich 
die weiteren monovarianten Phasenreaktionen in unmittelbarer Nihe 
des Sextupelpuuktes, sowohl rechnerisch wie graphisch, ermitteln', 
Zur Festlegung des Typus des p-t-Diagrammes ist also erforderlich, 
daB man zwei unabhingige 5-Phasenreaktionen auffindet. Das ge- 
staltet sich bei den silikatischen Umsetzungen im quaterniren System 
insofern schwierig, als bei niederen Temperaturen (bis ~ 600°) dic 
réntgenographische Untersuchung der Reaktionsprodukte nur unsichere 
Anhaltspuukte gibt und andere direkte Methoden zur Bestimmung der 
Reaktionsprodukte nicht vorliegen. Auf analytischem Wege ist dies 
vorerst noch ausgeschlossen. Sind die 5-Phasenkurven einmal fest- 
gelegt, so lassen sich daraus auch die bivarianten Phasenkombinationen 
bestimmen, die in den Feldern zwischen den stabilen Kurven vorliegen. 

Fiir die quateruiren monovarianten Reaktionen mit 5-Phasen 
gibt es nur 2 Modglichkeiten: 1. a+ b+c=d+e oder 2. 
a+b+ce+d=e. Im letzteren Fall bilden die 4 Phasen die Ecke 
eines Tetraeders, in dem der darstellende Punkt der 5. Phase lieg'. 
Im ersteren Falle liegen 2 Phasen auf verschiedenen Seiten des durc!: 
die 3 anderen Phasen dargestellten Dreiecks. 

Betrachten wir als Beispiel folgenden Fall. Aus der Lage der 
monovarianten 4-Phasenkurven der beiden terniren Ausgangssysteme 
Na,O-Si0,—CO, und CaO—Si0,—CO, lieBe sich im quaterniren System 
vin Sextupelpunkt vermuten, in dem folgende Phasen sich im Gleich- 
gewicht betinden: SiO0,, CaSiO,, Na,O-3Ca0-6 Si0,, Na,O-2 Cal 
-3S10,, Na,Ca(\CO,), und CO,. Die beiden unabhingigen, mono- 
varianten Gleichgewichte sind: - 

1) Vgl. P.Nia@ut, Das Magma und seine Produkte, 1. Teil, Leipzig 1937, S.40f 
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() (4) Na,Ca(CO,), + Na,O-3Ca0-6 SiO, 
| = 2(Na,0-2Ca0-3 Si0,) + 2CO, 


B) Na,Ca(CO,), + 4Si0, + 2 CaSiO, = Na,O-3 Ca0-6 SiO, + 2C0,, 


von denen das erstere nur ternéren Charak- 
ter besitzt. Das p-t-Diagramm nimmt also 
die Form der Abb. 1 (I) an. Die weiteren 
monovarianten Phasenreaktionen sind: 


(B) Na,Ca(CO,), + 2Si0, + CasiO, 
= Na,O-2Ca0-3Si0, + 2CO, 


(D) (F) Na,O-3CaO-6Si0, = Na,O.2CaO 
-3810, + 2Si0, + CaSiO, . 


Da die monovarianten Reaktionen (A) 
und (Ff) nur ternéren Charakter besitzen, so 
yvermindert sich die Zahl der zum Sextupel- 
punkt gehorigen stabilen Gleichgewichte von 
6 auf 4. Andererseits sind aber auch Sextupel- 
punkte mit den Phasen SiQ,, Na,Si,O,, 
Na,O-3Ca0-658:0,, 
Na,Ca(CO,), und COU,, vgl. Abb. 1 (1D), sowie 
mit den Phasen SiO,, Na,O-3Ca0-65i0,, 


Abb. 1. Schematische 
Na,O+2CaO-3S8i0,, 2Na,0-CaO-35i0,, p t-Diagramme 


Na,Ca(CO,), und CO,, vgl. Abb. 1 (IIL, 
denkbar. Die zugehérigen monovarianten Gleichgewichte sind: 


1 (II): (A,) 5 Na,Ca(CO,), + 12 SiO, = Na,O-3 CaO-6 SiO, 
+ 2(2Na,0-CaO-3Si0,) + 10 CO,, 
(B,) Na,Ca(CO,), + SiO, + Na,Si,O, = 2Na,O0-CaO-3Si0, + 2C0,, 
(C,) 7 Na,Ca(CO,), + 12 Na,Si,O, + Na,O-3 CaO-6 SiO, 
= 10(2 Na,O-Ca0-3 SiO,) + 14 CO,, 
(E,) 3 Na,Ca(CO,), + 10Si0, = Na,O-3Ca0-6Si0, + 2Na,Si,O, 
+ 6CO,, 
(D,) (F,) Na,Si,O, + Na,O-3Ca0 6Si0, 
= 7510, + 3(2Na,O-Ca0-3Si0,). 
1 (IMI): (4,) Na,Ca CO,), + Na,O-3Ca0-6 SiO, 
= 2(2 Na,O-CaO-3Si0,) + 2CO,, 
(B,) 3 Na,Ca(CO,), + 6Si0, = Na,O-2 CaO-3Si0, 


+ 2Na,0-Ca0-3 SiO, + 6 CO,, 
14* 
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(D,) 5Na,Ca(CO,), + 12Si0, = Na,O-3Ca0-6Si0, 
+ 2(2Na,0.Ca0-3Si0,)+ 1000, 
(P,) (C,) 5(Na,O-2Ca0-3Si0,) + 6Si0, = 2Na,0-Ca0.-3 
+ 3(Na,0-3Ca0-6Si0,). 


Welche p-t-Kombination vorliegt, dariiber kann nur das Ry. 
periment entscheiden. 

Ferner mu noch beachtet werden, daB bei Reaktionen siliks. 
tischer Phasen bei tieferen Temperaturen sich feste Lésungen (un. 
geordnete Reaktionsphasen, anomale Mischkristalle) bilden kénnep. 
Diese Bildung fester Lisungen ist phasentheoretisch der wirklichey 
Mischkristallbildung gleichberechtigt, die Drucke nehmen mit ste. 
gendem Umsatz ab. Obige Gleichgewichte werden daher anfangs jy 
beiden Fallen sich so lange bivariant verhalten, bis Sittigung ein. 
getreten ist. Auch bei dem reversiblen Vorgang, der CO,-Aufnahme, 
kénnen solche feste Lisungen auftreten. Ferner kann die Phasep. 
neubildung in subkristalliner (réntgenamorpher) Form erfolgen. Auch 
in diesem Fall wird die Druckeinstellung vom stabilen Gleichgewich: 
verschieden sein. ‘Treten solche Verhaltnisse ein, so ist im folgenden 
besonders darauf hingewiesen. 

Die Bestimmung des Reaktionsverhaltens im quaterniren Syste 
Na,O—CaO—Si0,—CO, durch die sich einstellenden Reaktionsdrucke 
wird durch das Dissoziationsverhalten des in diesem System vor- 
liegenden Doppelcarbonates Na,Ca(CO,), begrenzt. Es galt daher 
zuniichst die Dissoziationsdrucke dieser Verbindung zu _bestimmen. 
Die Durchfiihrung der Versuche erfolgte in derselben Weise wie in 
unseren friiheren Arbeiten. In den folgenden Tabellen bedeuter 
daher wie bisher: t®? = Reaktionstemperatur; pm™ = Reaktionsdruck: 
Z = Einstellzeit des Druckes in Stunden; K = Stunden der Einstell- 
zeit, in denen der Druck konstant geblieben war; A = CO,-Abbai 
in cm*, 0°/760 mm und in Prozenten insgesamt; adsorb. H,O = die 
wihrend der Druckeinstellung eingetretene Gewichtszunahme des 11 
den Gasraum eingebrachten P,O,-Réhrchens, die der von der Sub- 
stanz adsorbierten Wassermenge entspricht. 


Die Dissoziation des Doppelcarbonates 


Im Schmelzdiagramm der Verbindungen Natriumcarbonat-CalciuL- 
carbonat, das von Nieeut und Erren untersucht worden ist, trit! 
die bei 813° kongruent schmelzende Doppelverbindung Na,Ca(UQ,. 
auf. Ferner kann Natriumcarbonat bis zu ~25 Mol®/, CaCO, unter 
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\Mischkristallbildung aufnehmen. Das Eutektikum zwischen ges. 
Mischkristall und Doppelcarbonat schmilzt bei ~785° Bei héheren 
Calciumearbonatgehalten als dem Doppelcarbonat entspricht, kristalli- 
siert aus den Schmelzen Calciumcarbonat, das oberhalb 62 Mol?®), 
CaCO, bei ~ 900° dissoziiert. 

Die Herstellung des Doppelcarbonates erfolgte durch Zusammen- 
schmelzen eines innigen molaren Gemenges von Natrium- und 
Calciumearbonat im Platintiegel bei 820°. Die gemessenen Dis- 
soziationsdrucke dieser Verbindung sind in der Tabelle 1 zusammen- 
vestellt. Nach Einstellung 


der angekreuzten Drucke : 
wurde die entwickelte Koh- 600 | Poy / 
lensiiure in ein Gassammel- L 
vefiB abgezogen. Der so bei 400+ / 3 
‘ 
0,6182 g erzielte Kohlen- 
siureabbau betriigt zu den - 
einzelnen Zeiten insgesamt 


1,5, 9,5, 15,3, 22,7, 24,5, 1200" 


34,0, 40,7, 46,8 und 48°/.. 
Die Drucke stellen sich Abb. 2. Dissoziationsdrucke des Na,Ca(CQ,), 
x Versuch I (Tabelle 1) Versuch II 


innerhalb einiger Stunden 
ein und sind reversibel. 
Die Kreuze der Abb. 2 geben die Werte der Tabelle 1 wieder, die 
Punkte in dieser Abbildung die bei einem zweiten Versuch erhaltenen 
Druckeinstellungen. Anfiinglich bis 800° bleiben die Drucke nur 
wenig hinter denen der Calciumcarbonatdissoziation zuriick. Bei 
héheren Temperaturen und bis zu 23°/, Umsatz folgen sie den 
Kurven 1 und 2. Mit weiter fortschreitendem Umsatz, bis 34°), 
ergeben sich die Drucke der Kurve 3, die dann bei noch hdheren 
Umsiitzen stark absinken (vgl. Kurven 4, 5, 6). Nachdem die Hilfte 
des Doppelcarbonates zersetzt ist, werden die Drucke der reinen 
Natriumcarbonatdissoziation erhalten. Die Verdampfung des Boden- 
kérpers war nur gering?). 


") Vgl. auch die in Glastechn. Ber. 9 (1937), 377 wiedergegebenen Vor. 
versuche iiber die Na,Ca(CO,),-Dissoziation. Dagegen haben die ebenfalls an 
dieser Stelle noch mitgeteilten Vorversuche iiber die Dissoziation des K,Ca(CO,), 
bei fortschreitendem CO,-Abbau zu hohe Werte ergeben. Erneute Versuche 
haben gezeigt, daB hier bei lingeren Einstellzeiten (100—200 Stunden) doch eine 
merkliche Verfliichtigung von Bodenkérperphase eintritt. 
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Tabelle 1 
(Ni-Einsatzrohr) 

g° Prom at Pmm | Pum | Prom 
401 7 | 1015 | 506 | 789 | 274+ 765 | 178+ || 1160! 399 
718 38+ 983 | 406 787 | 41 | 775 | 69 || 1€38 | j99+ 
718 26 | 948 | 193 | 883 | 104 | 1028) 
800 | 101 1034 | 570 | 868 | 111 | 989 | 248 || 1105 | 130 
940 | 363+ 880 | 190* 990 | 292 | 918 | 115 || 1187 | 186+ 
800 7 870 | 132 | 1070 | 450 | 983 | 172+ | 1187] 50 
884 164 915 | 198 | 1180 , 662 | 1016 | 165 1020 | 2 
920 260 1025 | 456 | 905 | 180 | 1087 240 1200 | 46+ 
1000 460 1044 | 445 | 977 | 271 920 | 105 | 12408 


Bis zum Schmelzpunkt des Doppelcarbonates 813° erfolgt dic 
Dissoziation nach: [Na,Ca(CO,),] = [Na,CO,] + [CaO] + (CO,)', 
Infolge Mischkristallbildung ist das Gleichgewicht anfangs bivari- 
ant. Auch das Gleichgewicht: 
Na,Ca(CO,), =[Na,CO,]+[Ca0 
+ (CO,), das bis zum Schmelz- 
punkt des Natriumcarbonats 
vorliegt, ist nicht streng mono- 
variant, da Lésungserscheinun- 
gen auftreten. Die Drucke 
sinken in diesem ‘l'emperatur- 
bereich von den Werten der 
Kurve 1 bis auf die der Kurve 3 
ab. AnschlieBend liegt das biva- 
riante Gleichgewicht zwischen 
Schmelze, [CaO] und (CO),. 
also Na,Ca(CO,), = Na,CO, 
+ [CaO] + (CO,) vor. 


Abb. 3. Druck-Zeit-Kurven 
1, 2,3: Na,Ca(CO,', + SiO, 


4,5, 6,7: Na,Ca(CO, + 2Si0, 


Die Einwirkung von Kieselsaure auf das Doppelcarbonat 


Untersucht wurden die molaren Mischungsverhialtnisse von 
bonat und Quarz 1:6 und 1:2. Die ersten Druckeinstellungen er- 
gaben sich bei Temperaturen oberhalb 375°. Den Verlauf der sich 
dann bei einigen héheren Temperaturen in Abhingigkeit von der 
Zeit einstellenden Drucke geben die Kurven der Abb. 3. Aus diesen 


') Fir den festen Zustand sind eckige, fiir den gasférmigen runde und 
fiir den fliissigen Zustand keine Klaummern gesetzt. 
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)ruckzeitkurven ist zu ersehen, dab die Geschwindigkeit der Druckein- 
stellung von derselben GréBenordnung ist wie in den terniiren Systemen'). 
Kine Reversibilitat der Druckeinstellung liegt vor, denn bei beiden 
Mischungsverhialtnissen konnte, nachdem ein Umsatz von 50°), baw. 
20°, eingetreten war, bei Temperaturerniederung innerhalb von rund 
9)0 Stunden ein Druckriickgang beobachtet werden. Die ‘labelle 2 


gibt die erhaltenen Enddrucke in Ab- 
hingigkeit vom Umsetzungsgrad wieder. Pry 

Bei den eingeklammerten Drucken lag ~ i 
eine Endeinstellung nicht vor. Nach b 
jedesmaligem CO,-Entzug wurde das 6} ai IP 
Substanzgemisch neu verrieben. Die i | 
Enddrucke fiir das Mischungsverhiiltnis 

1:6 sind in der Abb. 4 durch volle tL te? 
Kreise, fiir das Mischungsverhiltnis f 
1:2 durch Kreuze eingezeichnet. Die 


Drucke ordnen sich, wie aus der Abb.4. 
hervorgeht, zu einer Kurve q, die nur 700° 
um ein Geringes hinter der Kurve a — Abb.4. Reaktionsdrucke der 
zuriickbleibt, die die Drucke der Quarz- 5!0.-Umsetzungmit Na,Ca(CO,), 
auf Natriumcarbonat wiedergibt. Die Na,Ca(CO,), +480, +2CaSi0, o 
Kurve q ist beim Mischungsverhiltnis 

1:6 bis zu einem 67°/, igen Umsatz reproduzierbar, bei héheren Um- 
setzungsgraden werden dann erheblich niedere Drucke beobachtet. Beim 
Mischungsverhiltnis 1:2 bleiben schon nach 20°/,igem Umsatz die 
Drucke trotz erneuten Verreibens der Substanz hinter denen der Kurve q 
zuriick. Es ergeben sich dann bis zu 73°/,igem Umsatz die Drucke 
der Kurve p und aus dem punktierten Gebiet an der Kurve p, bei 
noch héherem Umsatz sinken die Drucke weiter ab. 

Bei der Umsetzung von Na,Ca(CO,), mit Cristobalit im Moi- 
verhaltnis 1:6 waren ebenfalls Drucke aus dem Gebiet der Kurve p 
erhalten worden [vgl. die Quadrate der Abb. 4*)]. Diese Druck- 
einstellungen entsprechen der Reaktion: 

3[Na,Ca(CO,),] + 6[Si0,] = [2 Na,O-Ca0-3 SiO, | 
+ 6\CO,). 

Auch in dem zu 75°/, abgebauten Na,Ca(CO,), + 2Si0,-Reak- 

tionsgemisch konnte réntgenographisch die Bildung der terniiren 


') Vgl. C. Krocer u. E. Finaas, Z. anorg. allg. Chem. 218 (1933), 42. 
*) Vgl. C. KréGer u. W. Gragser, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 398. 
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Verbindung Na,O-2CaO-3Si0, nachgewiesen werden. In der Abb, 5 
gibt das Diagramm 3 das Debyeogramm dieses Reaktionsproduktes, 
die Diagramme 1 und 2 die der Ausgangsmaterialien. Wie ei 
Vergleich des Diagramms 3 mit dem Debyeogramm 4, der Verbindung 
Na,O-2Ca0-3Si0,, zeigt, liegt abgesehen von den durch einen Punkt 
gekennzeichneten schwachen Linien mit einigen Kinschrankungen 
Ubereinstimmung vor, die bei den bestimmenden Linien wohl als 
gut anzusprechen ist. Die Debyeogramme sind in derselben Kamera 


x JU 30 10 

} 

| Na,Ca(CO,), 
; Na,Ca(CO,), + 2Si0, | 
4 | | Na,O 2CaO - 3 SiO, 


Abb. 5. Réntgenographische Priifung der Na,O-2Ca0-3SiO,-Bildung 
im Reaktionsprodukt der Quarz—Doppelcarbonat-Umsetzung 


‘Tabelle 2 | 


a) Molverhiiltnis 1:6 (Cu-Rohr) b) Molverhiltnis 1:2 (Ni-Rohr) 
| Pram in °/, insges. | Pinm in °/, insges. 
| 
341 16 | 465 | 18 
412 36 485 51 
450 48 524 | 242 
490 83 560 434 
537 385 572 691 21,2 
571 548 19,0 565 | 189 
500 96 607 | 460 32,6 
519 114 603 | 305 
5o9 279 27,5 640 | 740 
550 280 | 636 710 55,7 | 
603 (913) 570 170 | 
557 (S26) 52,0 600 | 195 : 
394 40 650 514 
483 72 673 | 605 73,0 
525 105 640 | 93 
DDD 385 700 | 186 
595 385 67,5 865 | 265 76,0 
690 96 m 906 17 | 
955 | 113 70,0 1000 | 22 | : 
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und unter den gleichen Bedingungen aufgenommen, wie bei unseren 
friheren Arbeiten’). 

Die Drucke des Mischungsverhiltnisses Na,Ca(CO,),—SiO, 1:6 
(ygl. Kurve q, Abb. 4) sind also von denen des Mischungsverhiiltnisses 
1:2, Kurve p, verschieden. Das deutet darauf hin, daB hier die 
Kinwirkung zu anderen Reaktionsprodukten fiihrt. Da, wie wir noch 
sehen werden, in dem Druck- und Temperaturgebiet zwischen den 
Kurven gq und p die Verbindung Na,O-3 CaO-6 SiO, noch stabil ist, 
und aus den eingangs aufgestellten méglichen p-i-Diagrammen folgt 
nun, dab fiir diese Kurve q folgende stabile Gleichgewichte in Frage 
kommen: 

(B) [Na,Ca(CO,),| + 4[S8iO,] + 2[CaSiQ, | 
= [Na,O-3CaO-6Si0, | + 2(CO,), 
D,) 5 [Na,Ca(CO,), ]+ 12[Si0,] = [Na,O-3Ca0-6Si0,] 
+ + 10(CO,), 
(E,) 3[Na,Ca(CO,),]+ 10 [SiO,] =[Na,O-3Ca0-6Si0,]+ 2 [Na,Si,0, | 
+ 6(CO,) 
ygl. die Kurven (B) Abb. 1 (1), (Z,) Abb. 1 (IT) und (D,) Abb. 1 (LID). 

Zur Klirung dieser Frage wurde ein Gemisch von Na,Ca(CQ,),, 
4SiO0, und 2 CaSiO, der Druckmessung unterzogen. Die Herstellung 
des Calciummetasilikates erfolgte nach unseren friiheren Angaben’). 
Die Tabelle 3 gibt die erhaltenen Drucke. Eingewogen waren 
0,3091 g Na,Ca(CO,),, 0,3604 g Quarz und 0,3484 g CaSiO,. Auber- 
dem waren 3 °/9 CaCl, (0,0305 g) beigegeben. Nach CO,-Entzug war 
wie stets das Substanzgemisch neu verrieben worden. 


Tabelle 3 
(Ni-Einsatzrohr, P,O,-Einlage) 


z | K | O0,-Abban | Adsorb. 
Stunden | Stunden | insgesamt, H,O, mg 
| 

453 ll @ | 

500 47 | 

556 #197 | 429 | 2% | 

608 | 497 359 | 45 22,8 33,9 | = 20,5 

81 ; 118 | 339 | 25 | 

636 | 672 | 149 | 29 

Bey 34,7 | 85,4 4,1 


') Vgl. C. KréGer u. K. W. ILtner, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 282; 
C. KROGER u. W. GRAESER, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 394. 


*) Vgl. C. Krocer u. K. W. ILiNer, Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 213 
unter B. 
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Im weiteren Verlauf dieses Versuches wurde dann bei 615° ejp 
Druck von 600 mm CO, vorgelegt. Es erfolgte eine CO,-Aufnahme. 
die nach 1660 Stunden bei 257 mm zum Stillstand kam. Der 00. 
Abbau wurde dadurch auf 63,3 °/, herabgesetzt. Im weiteren Verlay; 
des Versuches konnten dann nur noch geringe Drucke beobachte; 
werden, so bei 550° 15 mm, bei 746° 36 mm und bei 920° 53 mm, 

Wie eine Einzeichnung der Drucke der Tabelle 3 durch Kreise jy 
Abb. 4 lehrt, entsprechen die Drucke der Kurve p, bzw. fallen sie be; 
fortschreitendem Umsatz in das punktierte Gebiet an der Kurve », 
Auch die Geschwindigkeit der Druckeinstellung ist von derselbe; 
GréBenordnung wie bei der reinen Quarzeinwirkung. Daraus folgt, 
daB in diesem terniren Gemisch nur die reaktionsfihigere Kiesel- 
siure nach 3 Na,Ca(CO,), +6 SiO, =2 Na,O-Ca0-3Si0, + Na,O-2Ca0) 
-3Si0, + 6CO, reagiert hat. 

Kin Gleichgewicht nach (B) (S. 217) liegt also nicht vor. |p 
einem ternéren Gemisch fester Stoffe reagiert also das _reaktions. 
fihigere binire Gemisch unbeeinfluBt durch die dritte Komponente. 


Das Reaktionsverhalten 


der ternaren Verbindung Na,O-3 CaO -6 SiO, 


Zur Darstellung der Verbindung Na,O-3Ca0-6SiO, wurden 1 Mol Na- 
triumcarbonat, 3 Mole Calciumcarbonat und 6 Mole Quarz innig verrieben und 
bei 800° 48 Stunden lang erhitzt, wobei das Koblendioxyd restlos entbunden 
wurde, Darauf wurde die Substanz bei 1300—1325° eingeschmolzen und in 
Eiswasser abgeschreckt. Da das erhaltene Glas noch von Kristalien durch- 
setzt war, wurde es nochmals eingeschmolzen und abgeschreckt. So konnte 
ein klares Glas, frei von Pseudo-Wollastonit-Kristallen, erhalten werden, das 
nach dem Zerkleinern noch 140 Stunden lang bei 950° getempert wurde. Dir 
Substanz wurde dadurch steinhart und kristallin. Diese Arbeitsweise war des 
halb erforderlich, weil nach den Angaben von MorREY und BOWEN’) die Ver. 
bindung Na,O-3Ca0O-6SiO, bei 1000° inkongruent unter Abscheidung von 
CaO-Si0, (Pseudo-Wollastonit) schmilzt. Das Debyeogramm dieser Substanz 
gibt Diagramm 3, Abb. 8. 

Ein mit 0,5 g Substanz in 50 em* destilliertem Wasser bei 50° durch- 
gefiihrter Léslichkeitsversuch ergab, daB nach 1 Stunde 0,0179 g = 3,55’, 
gelést worden waren. In 2°/,iger HCl tritt fast vollstindige Lésung ein 
(0,4408 g von 0,5 g Substanz). 


Mit dem Doppelcarbonat gibt diese Substanz die in Tabelle + 
mitgeteilten Drucke. Kingewogen waren 0,8857 g Na,O-3 Ca0-6 SiO, 
und 0,3090 g Na,Ca(CO,),, bzw. 0,5905 g und 0,2060 g (Versuch 2. 
Nach CO,-Entzug wurde das Substanzgemisch neu verrieben. 


) G. W. Morey u. N. L. Bowen, J. Soc. Glass Technol. 9 (1925), 226. 


og 
| 
Aye 
$ 
Spe: 
2 
rat’ 
ges 
j. 
— 


Kroger u. K.W. Illner. Gleichgewichte des Systems Na,O-CaO-SiO,-CO, 219 


Tabelle 4 
(Cu-Kinsatzrohr) 
Versuch I Versuch Il 
Z K A ; | Z K A 
| Pmm | Std. Std. °/,insges. é Pmm | Std. Std. °/,insges. 
577 | 330 | 480 | 48 | 445 | 38 | 216 144 
620 | 582 | 624 | 168 | 25,0 530 | 109 | 120. 24 
603 | 132 | 192 | 48 587 | 311 | 672) — 
670 | 713 | 216 | 72 56,0 633 | 442 | 192 | 24 
616 | 135 | 168 | 72 | 680 | 768 | 432 | 24 | 53,0 
657 | 218 | 168 | 24 |! 639 | 159 | 144 | 48 
733 | 376 | 72!) — 68,0 687 | 383 | 336 | 48 
| | 728 | 426 | 120 | — 84,0 
| : | 681 | 45 | 120 | 24 | 


Nachdem im Versuch | bei 620° sich ein Druck von 582 mm 
eingestellt hatte, wurde die Substanz neu verrieben und bei derselben 


Temperatur ein Druck von 


500 mm Kohlenséure vor- 

gelegt. Der Druck steigt bei 

dieser Temperaturinnerhalb — 

120 Stunden auf535 mm an, p LAR 

um dann bei derselben Tem- A 
peratur innerhalb der nich- alr 

abzusinken. Das beweist, daB 

der Vorgang reversibel und 

hier feste Lésungen sich 
bilden. Die in Tabelle4 an- gg} 
gefiiirten Drucke sind durch 
Kreise in der Abb. 6 ein- - ee, 
getragen. Sie ordnen sich 20} 

za der Kurve r, die jedoch ABE: 

mit steigendem Umsatz in- 
folge der auftretenden festen 0" B00" 


Lisungen nicht reproduzier- 
bar ist, sondern die Dracke 
nehmen bis 55°/, Umsatz erst 
langsam, dann etwas stirker 
ab gem&B dem schraffierten 
Gebiet an der Kurver, Abb.6. 
Bei noch héheren Umsit- 
zen beginnen sich oberhalb 


b: 


rT: 


Abb. 6. Die Reaktionsdrucke von Na,Si,O, 
und Na,O-3Ca0-6Si0, mit dem Doppel- 


carbonat 
e Na,Si,O, + Na,CO,[+ CaCl,} bis 
75°, Umsatz 
O Na,O-3Ca0-6SiO, + Na,Ca(CO,), 


s: A Na,O-3Ca0- 6Si0, + 12 Na,Si,O, 


+ 7Na,Ca(CQ,), 
x 3Na,Si,O, + 5CaCO, 
O 2Na,Si,O, + Na,Ca(CO,), 
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~700° ungesiittigte Schmelzen zu bilden. Die Drucke steigen nur 
wenig mit der Temperatur an bzw. bleiben konstant. 

Als Reaktionsprodukt kommt die Verbindung Na,O.2Ca0-3Si0, 
in Frage. Auf ihre Bildung deuten auch die von den zu 68°), und 
zu 91°/, umgesetzten Gemischen (vgl. Tabelle 4) erhaltenen Debyeo. 
gramme hin, die in den bestimmenden Linien dem Réntgenogramm 
der Verbindung Na,O-2CaO-35Si0, abneln. Es treten jedoch 
teilweiser Ubereinstimmung der Linien nicht zu iibersehene Ver- 
schiebungen auf. 

Die Kurve r entspricht also dem Gleichgewicht: 

(D’) (E’) [Na,Ca(CO,),] + [Na,O-3Ca0-6 510, 
2[Na,O-2Ca0-3Si0,] + 2(CO,. 

Dieses Gleichgewicht gehért zu den monovarianten Gleichgewichten, 
die dem Sextupelpunkt mit den Phasen a = Na,O-2Ca0-35Si0,, 
b = Na,O-3 CaO-6Si0,, ¢ = Na,Ca(CO,),, d = 2 Na,O-CaO-3 Si0,, 
e = Na,Si,O, und f = CO, zugeordnet sind. Die weiteren mono- 
varianten Gleichgewichte sind: 

(B’) 3[Na,Ca(CO,),| + [Na,O-2Ca0 -3Si0,] + 6[Na,Si,O, | 
= 5[2Na,O-CaO-35i0,] + 6(CO,), 
7[Na,Ca(CO,),] + 12[Na,Si,0,] + [Na,0-3Ca0-6S8i0, | 
= 10(2Na,O-CaQ-3Si0,] + 14(CO,), 
(C’)(F’) 6[ Na, = 3[Na,O -3Ca0-6Si0,) 
+ 5[2Na,0-CaO0-3Si0, |. 

Die zugehérige Form des p-t-Diagramms gibt die Abb. 7. In 
den Feldern zwischen den stabileu 
Kurven sind die dort vorliegenden 
4-Phasen-Kombinationen durch die 
den Phasen zugeordneten kleinen 
Buchstaben eingetragen. 


Wenn dieser Sextupelpunkt 
wirklich vorliegt, muB also noch 
das Gleichgewicht (A’) verifizierbar 
sein, da das Gleichgewicht (D’) (E' 
auch noch weiteren Sextupelpunk- 
ten, vgl. Abb. 1 (I) und Abb. 1 (LD) 


Abb.7. Schematisches p-t- Diagramm 
a = Na,O-2Ca0- 3Si0, zugehorig ist. 
b = Na,O-3Ca0 -6Si0, Es wurden daher noch die 


c = Na,Ca(CO,), 
d = 2Na,0 - CaO 3Si0, Drucke gemessen, die sich an 


e = Na,si,O,; f = CO, einem Gemisch von 0,4327 ¢ 
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Tabelle 5 
(Ni- Rohr, P,O,- Einsatz) 
? p | Z | kK | CO,-Abbau Ads. H,O 
Stunden | Stunden |°/,insgesamt) mm 
| | | 

443 18 | 92 24 
498 33 43 | 23. 
551 168 | 197 | 34 
57 260 | 265 | 24 
629 566 | #354 | 48 16,5 17,5 28,7 
609 394 | | | 
648 | 694 | 428 | 279 192 | 37,9 82 
709 «| | — 16,8 55,8 4,6 
6s | 272 | 648 | 48 
678 | 1004 | 96 x | 
gos | | 
653 105 | 290 50 
711 =| 312 215 70 | 
ss7 | 322 | 73 | | 22 73,8 14,1 
610 22 06 | 745 311 
68 | 42 240 48 
74 | 59 | 17 | 7 | 30 | 77,7 11,6 


Na,Ca(CO,),, 0,6556 g Na,Si,O, und 0,1772 g Na,O-3Ca0-6Si0, 
einstellen (vgl. Tabelle 5). 

Nach CO,-Entzug wurde das Substanzgemisch neu verrieben. 
Bei 65,7 °/, Umsatz (668°) war die Substanz stark gesintert. 0,0021 g 
dieses Reaktionsproduktes wurden zur Réntgenanalyse abgezweigt. 

Die erhaltenen Drucke sind durch Dreiecke in der Abb. 6 ein- 
gezeichnet. Sie ordnen sich zu einer neuen Kurve s, die von r nur 
wenig verschieden ist. Die Kurve s liegt unterhalb der Kurve r, 
im Gegensatz zum schematischen p-t-Diagramm, Abb. 7. Die Drucke 
sind im weiten Bereich, bis ~55°/,, reproduzierbar, bleiben dann 
jedoch hinter den Werten der Kurve s zuriick (vgl. das schraffierte 
Gebiet an der Kurve s). Dieses bivariante Verhalten diirfte wieder 
durch das Auftreten fester Lésungen bedingt sein. Schmelzen treten 
erst ab ~675° auf. Der Vorgang ist reversibel. 

Die in Tabelle 5 mitgeteilten Drucke sind von derselben Hohe, 
wie sie auch bei der Kinwirkung von Na,Si,O, auf Na,CO, beobachtet 
wurden, In der Abb. 6 sind noch als ausgefiillte Kreise die an 
einem Gemisch von Na,Si,O, + Na,CO, bei Gegenwart von 3°/, CaCl, 
gemessenen Drucke eingetragen. Bis ~70°/, Umsatz ergaben sich 
in Ubereinstimmung mit unseren friiheren Beobachtungen’) die Drucke 


') Vgl. C. Kroger u. E. Frnaas, Z. anorg. allg. Chem. 225 (1935), 2. 
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der Kurve 6 und aus dem punktierten Gebiet b. Jedoch wurde dure}, 
die Gegenwart der geringen Wasserdampfmenge die Einstellze;t 
verkiirzt. 
DaB es sich hier aber trotz derselben Druckeinstellung um das 
quaternire Gleichgewicht: 
(A’) T[Na,Ca(CO,),}] + 12[Na,Si,0,] + [Na,O-3Ca0-6Si0, ] 
= 10[2Na,0-Ca0-3Si0,] + 14(CO,) 


handelt, erweisen die bei einem ~66°/,igem und ~75°/,igem Um- 
satz aufgenommenen Réntgenogramme, die die Diagramme 4 und &, 
Abb. 8, geben. 


70_mm 50 0 10 | 


Na,Ca(CO,), 
wer ull, 


j Na,0-3Ca0-6Si0, 
| 


7 Na,Ca(CO,), + 12 Na,Si,0, 


i 
| Na,Si, 0, 


tata 66°/, Umsatz, 709 ° 
5 | 2Na,0-Ca0-38i0, 


7 Na,CaiCQO,), + 12 Na,Si 0; 
6 + Na,O-3Ca0-6Si0, 
| 75°/, Umsatz, 887° 


7 | | | | Na, SiO, 


60 40 20 


Abb. 8. Réntgenographische Priifung der 2Na,O-CaO-3Si0-Bildung 
im Reaktionsprodukt von: 7 Na,Ca(CO,), +12 Na,Si,0O; + Na,O-3Ca0-6S:0, 


Die Interferenzen dieser Diagramme lassen sich, bis auf die 
durch einen Punkt gekennzeichneten Ausnahmen, der Verbindung 
2Na,O-CaO-3S8i0,, Diagramm 5, zuordnen. Die Ubereinstimmung 
der mittel- bis sehr starken Linien ist, abgesehen von der Verschiebung 
der beiden angekreuzten Linien, gut. Auch bei den schwachen und 
sehr schwachen Linien treten bei teilweiser Ubereinstimmung solche 
Verschiebungen auf. Linien des Na,SiO,, vgl. Diagramm 7, treten 
nicht auf, obgleich unter den vorliegenden Bedingungen etwa vor- 
liegendes Na,SiO, réntgenographisch gut zu erfassen wire. 


“an 
y 
<a 
ot. 
2 
Wan 
J 
3 
3 
ry! 
ee 
- 
4 
+ 


Kroger u. K.W. Illner. Gleichgewichte des Systems Na,O—CaO-Si0,-CO, 293 


Die bivarianten Gleichgewichte der Na,Si,O,-Umsetzung 


a) Na,Si,O, + Na,Ca(CO,),: Verwandt wurde ein kristallines Di- 
silikat, das nach den Angaben von Krécer und Fines’) hergestellt 
worden war. Umgesetzt wurden 0,5463 g Natriumsilikat mit 0,3090 g 
Doppelcarbonat, das Molverhiltnis ist also 2:1. Die erhaltenen 
Druckeinstellungen gibt die Tabelle 6a. Sie benétigen erhebliche 
Zeiten. Bei Temperaturerniederung findet eine langsame CO,-Auf- 
nahme statt. Nach CO,-Entzug wurde wie stets neu verrieben. 


Tabelle 6 
(Cu-Einsatzrohr) 
» | CO,-Abbau | ») | CO,-Abbau 
357 14 40 | 
470s 68 4,0 4 | 34 | 
478 92 551 | | 
547 «|| 605 
68 | 745 620 | 902 | 53,1 
725 | 944 +.'!| 41,0 535 
587 92 589 
720 300 627 215 | 
770 448 7022 «(3845 
803 824 82,3 781 | 504 | 74,5 
591 100 ao 
805 310 70662 
851 309 94,0 
77 70 =| 98,0 1007 =| 


Die Drucke sind als offene Quadrate in der Abb. 6 eingetragen. 
Sie liegen, von den 4 Anfangsdrucken abgesehen, alle unterhalb der 
Kurve s des monovarianten Gleichgewichtes: 


(A’) 7[Na,Ca(CO,),] + 12[Na,Si,0,] + [Na,O-3Ca0-6Si0,] 
= + 14(CO,). 


Nach dem schematischen p-t-Diagramm, Abb. 7, miiBte dagegen 
die 4-Phasenkombination Na,Si,O,, Na,Ca(CO,),, 2Na,O0-CaO-35i0, 
und CO, unterhalb der Kurve s (Gleichgewicht A’ und £’) bestindig 
sein. Da das nicht zutrifft, so ist das ebenfalls ein Beweis dafiir, 
das ein Sextupelpunkt gemaB Abb. 7 nicht vorliegt. Die Reaktion 
erfolgt also nach: 

2[Na,Ca(CO,),] + 3[Na,Si,0,] = 2[2Na,O-Ca0-3Si0,] 
+ [Na,CO,} + 3(CO,). 


') C. Kroger u. E. Finaas, Z. anorg. allg. Chem. 218 (1933), 47. 
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Durch das Auftreten von festen Lésungen zwischen Na,CO, und 
Doppelcarbonat, sowie bei héheren Temperaturen von Schmelzen — 
das Kutektikum zwischen letzteren beiden Verbindungen liegt schoy, 
bei 785° — wird das Gleichgewicht bivariant. 


Die Gleichungen (A’) und (B”) gehéren zu den von der 6-Phasep. 
kombination Na,CO,, Na,O-3Ca0-6Si0,, Na,Ca(CO,),, 2Na,0-Ca() 
-3510,, Na,Si,O, und CO, ableitbaren Gleichungen. Ob ein ent- 
sprechender Sextupelpunkt vorliegt, kann auf Grund der vorliegendey 
Versuche noch nicht entschieden werden. 


10 
Na,Si,0; 
ait | | Umsatz, 850° 
2Na,0-Ca0-3Si0, 


Abb. 9. Réntgenographischer Nachweis der 2Na,O-CaO-3Si0,-Bildung 
bei der Reaktion von Na,Si,O, mit Na,Ca(CQO,), 


DaB die neugebildete Verbindung in ihren wesentlichsten Bau- 
elementen wieder mit der Verbindung 2Na,0-CaO-3Si0, itiberein- 
zustimmen scheint, erweist ein Vergleich der in Abb. 9 gegebenen 
Debyeogramme. Diagramm 1 gibt das Réntgenogramm des zu 94°, 
umgesetzten und bis 850° erhitzten Reaktionsproduktes, Diagramm 2? 
das der Verbindung 2Na,O-CaQ-35i0,. 

b) Na,Si,O, + CaCO,: Die Einwaage betrug 0,3824 g Disilikat 
und 0,3502 g Calciumcarbonat. Das Molverhiltnis betrigt also 3:5. 
Die Reaktionsdrucke gibt die Tabelle 6b. Die Enddrucke sind in 
der Abb. 6 durch Kreuze eingezeichnet. Die Reaktion verliuft an- 
finglich bei Temperaturen bis 600° langsam, oberhalb mit griBerer 
Geschwindigkeit. Reversibilitaét liegt vor. Die erste Schmelze bildet 
sich bei ~760°. 


Bis zu ~50°/, Umsatz folgen die Drucke, abgesehen von einem 
Druck von 264 mm bei 551°, der Kurve r, die der Umsetzung 
Na,Ca\CO,), + Na,O-3 CaO-6 SiO, = 2(Na,0-2 CaO-3 SiO,) + 2 C0, 
entspricht. Na,O-3Ca0-6SiO, bildet sich nach: 3 Na,Si,O, + 5CaC0, 
= 2Na,Ca(CO,), + Na,O-3Ca0-68i0, + CO,. Dementsprechend er- 
hilt man auch anfangs einen der Kurve q entsprechenden Druck. 
Nach 50°/,igem Umsatz ist das Na,O.3Ca0-6Si0, verbraucht, und 
man erhiilt Umsetzungsdrucke des Na,O-2CaO-3Si0, mit Na,Ca(CQ,),. 
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Die Reaktionsdrucke der ternaéren Metasilikate 


Unterhalb der Kurven r und s, Abb. 6, sind also die beiden 
terniren Metasilikate Na,O-2CaO-3SiO, und 2Na,O-CaO-3Si0, sta- 
bil, iber deren Reaktionsverhalten die folgenden Versuche Aufschlu8 
geben. Durch die beiden druckunabhingigen Gleichgewichte: 

(I) Na,Ca(CO,), + 2Na,O0-CaO-3Si0, Na,O-2Ca0-3Si0, 
+ 2Na,CO,, 
(II) Na,Ca(CO,), + Na,O-2CaO-3Si0, 2Na,0-Ca0-3Si0, 

+ 2CaCO, 
sind die beiden Metasilikate untereinander verbunden. Ihre Her- 
stellung erfolgte auf fulgendem Wege: 

a) Na,O-2Ca0-38i0,: Natriumcarbonat, Calciumearbonat und Quarz 
wurden im Verhiiltnis 1:2:3 innig gemischt und unter hiiufigem Verreiben 
4 Tage lang bei 820° erhitzt. Nachdem die Kohlensiure ausgetrieben war, 
wurde die Substanz bei 1300° 1 Stunde lang eingeschmolzen. Beim Abschrecken 
in Eiswasser konnte sofort ein klares Glas erhalten werden. Zur Kristallisation 
wurde es fein verrieben und 4 Tage lang bei 1100° getempert. Von 0,5 g des 
so hergestellten Silikates lésten sich 0,0109 g = 2,2°/, beim einstiindigen Di- 
gerieren in 50 em® destilliertem Wasser bei 50°. 

b) 2Na,0-Ca0-381i0,: Im Molverhiiltnis 2:1:3 wurden die drei Substanzen 
Natriumearbonat, Calciumcarbonat und Quarz im Achatmérser innig verrieben 
und im Platintiegel bei 800° 4 Tage lang unter hiiufigem Verreiben erhirtzt, 
bis alle Kohlensiiure ausgetrieben war. Die Substanz wurde sodann bei 1230° 
eingeschmolzen und in Eiswasser abgeschreckt. Der Schmelzprozeb muBte 
zweimal wiederholt werden, bis die Substanz rein glasig erstarrte. Nach dem 
Zerkleinern der Substanz wurde sie bei 1070° 40 Stunden lang getempert. Die 
Substanz war darauf kristallin geworden. Ein Lésungsversuch (vgl. 0.) ergab 
3,1 °/, lésliche Anteile. 

Die von beiden Silikaten erhaltenen Debyeogramme geben z. B. die Dia. 
gramme 4, Abb. 5, und 5, Abb. 8. 

Innige molare, wasserfreie Gemische von Na,O-2Ca0-3SiO, 
(3,5432 g) und Na,CO, (1.06 g) wurden sodann 5 Stunden bzw. 
40 Stunden (Versuch 4, Tabelle 7) im Platintiegel bei 600°, 700° 
und 800° in einer CO,-Atmosphire getempert. Entsprechende Ge- 
mische von 2Na,0-CaQ-3S8i0, und CaCO, spalten bei dieser Be- 
handlung betrichtliche Mengen CO, ab. Der Vorgang (II) (vgl. oben) 
verlauft also nur bei héheren CO,-Drucken. Der im ersteren Falle 
gem Reaktion (I) eingetretene Umsatz konnte durch Lésungs- 
versuche an 0,5 g Substanzgemisch ermittelt werden, da eine ein- 
getretene CaCQ,- bzw. Na,Ca(CO,),-Bildung ein Zuriickgehen des 
im Ausgangsgemisch vorhandenen lislichen Anteils zur Folge hat. 
Die Ergebnisse gibt die Tabelle 7. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 243. 15 
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Tabelle 7 
Versuch | 1 | 2 3 4 
Temperatur® C . .| 600 700 800 800 
Erhitzungszeit Std. . 5 5 40 
Lésl. Anteil von 0,5 g | | 
Substanz . . . .| 01314 0,1209 | 0,1059 | 0,0796 


Aus Versuch 4 der Tabelle 7 geht hervor, daB bei 800° in der 
Zeit von 40 Stunden erst ~40°/, des eingegebenen Na,CO, zu CaCO, 
umgesetzt sind. Es diirfte sich 
also das Doppelsalz Na,Ca\CO,,, 
gemiB Reaktion (I) gebildet 
haben. Die CO,-Abspaltung war 
/, Stets in zu vernachlissigenden 
é Grenzen geblieben. Im Maximun, 
2? fa! bei Versuch 4, betrug sie nur 
U/ mg = 0,56 °/, des Gewichtes 

/ der Ausgangssubstanz. 
Uber das Umsetzungsver- 
halten der beiden ternaren Sili- 
adil kate mit dem Doppelcarbonat 
Abb. 10. Reaktionsdrucke der terniren geben die Drucke der Tabelle 8 


Metasilikate 
O Na,O+2Ca0 - 3Si0, + Na,Ca(CO,), AufschluB. Versuch 1 gibt die 


+ Na,CO, Drucke eines molaren_ Ge- 
-38i0, + Na,CaCO,), misches von Na,O-2Ca0-3Si0, 
O Na,O-2Ca0-3S8i0 ‘ 

+ Na,Ca(CO,), + Na, CO, (0,354 
wu: Anfangsdrucke der 0,2060 und 0,1059 g). Die End- 


Na,Ca(CO,),-Dissoziation drucke sind durch offene Qua- 

drate in Abb. 10 eingezeichnet. 

Bis ~45°/, Umsatz beansprucht die Druckeinstellung die iiblichen 

langeren Zeiten, spiterhin nur noch einige Stunden. Versuch 2 

gibt die Drucke eines molaren Gemisches von 2Na,0-CaO-3Si0, 

+ Na,Ca(CO,), (0,5403 g und 0,3090 gi. Hier stellen sich schon 

nach 30°/,igem Umsatz die Drucke in einigen Stunden ein. Die 
Enddrucke sind in der Abb. 11 als offene Dreiecke eingezeichnet. 


Wie aus der Abb. 10 folgt, werden bei beiden Versuchen etwa 
entsprechende Drucke erhalten. Es liegen bivariante Gleichgewichte 
vor, deren Anfangswerte etwa die Werte der Kurve s erreichen. Die 
Bivarianz wird einmal durch das Auftreten von Mischkristallen, zum 
anderen, bei Temperaturen oberhalb 780 bzw. 813°, durch Schmelzen 
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bedingt sein. Gegen Ende der Versuche werden die reversiblen 
Drucke der Na,Ca(CO,),-Dissoziation beobachtet. 


Tabelle 8 
1. (Ni-Rohr) 2. (Cu-Rohr) 
CO,-Abbau 4° CO,-Abbau 

é Pmm | °/, insgesamt Pmm | °/, insgesamt 
563 | CS 
645 | 404 | 663 | $317 | 10,4 
745 | 490 | 24,1 693 
563i 33. 154 
717 82 803 | 23 | 
g00 | 227 | 880 360 29,0 
840 365 756 | 34 
945 390 45,0 823 116 
758 59 908 24 
| sO 985 | B54 37,1 
911 186 808 54 
990 | 420 | 62,5 865 110 
992 | 311 ~| 910 192 
1068 410 82.5 960 362 
1064 1064 57,0 


Die Ubereinstimmung der Druckwerte bei den beiden Versuchen 
legt es nahe, daB hier die Umsetzung nach folgender Gleichung 
erfulgt: 

(T) 2Na,0-CaO-3Si0O, + Na,O-2Ca0-3Si0, + 3Na,CaOO,), 
= 6(Na,O-CaO-SiO,) + 6CQ,. 
Das jeweils fehlende ternire Silikat bildet sich gemib den Gleichungen 
(1) und (II) S. 225, denn 2(Na,O-CaO-3Si0,)+ 2 Na,Ca(CO,), + 2 Na,CO, 
ergibt Na,O-2Ca0-3Si0, + 2Na,O-CaO-35Si0, + 3(Na,Ca(CO,),). 

Zur Kontrolle sind daher noch die Umsetzungsdrucke von 0,3543 g 
Na,O-2CaO0-3Si0,, 0,3603 g 2Na,0-CaO-3Si0O, und 0,6182 g 
Na,Ca(CO,), (Molverhaltnis 1:1:3) gemessen. Die Tabelle 9 gibt die 
erhaltenen Resultate. Die Substanz backt schon bei Temperaturen 
von ~ 650° stirker zusammen. 

Diese Drucke sind durch Kreise in der Abb. 10 eingezeichnet. 
Sie sind von derselben Hohe wie bei den beiden vorhergehenden Ver- 
suchen und bis etwa 20°/, reproduzierbar (vgl. Kurve t), dann sinken die 
Drucke wiederum ab und erreichen nach ~ 30°/,igem Umsatz die 
Anfangswerte der Na,Ca(CO,),-Dissoziation. Die Umsetzung gemab 


Gleichung (T) ergibt also auch nur ein bivariantes Gleichgewicht. 
15* 
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Tabelle 9 
(Cu-Rohr, P,O,-Einsatz) 

K CO,-Abbau Ads. H,0 

Stunden, cm’ | insgesamt mg 

| 

502 7 | 
548 53 | «(143 24 
605 367 514 48 
647 534 | 235 | 43 14,9 11,9 8,6 
533 19 71 24 
582 123 | 456 48 
629 300 | 457 135 | 
671 416 | 335 239 | «#2103 | 18,7 4,1 
652 127 | 172 49 | 
6y2 | 222 | 119 a | 
729 | 320 | 170 — |. | 
819 | 345 | 190 72 100 222 | 190 
550 9 | 86 23 | 
650 42 | 152 | 53 
700 | | 75 | 
755 86 | 69 41 | 
810 110 | 144 | 96 | 
80 | 49 | 1b 76 31,5 


Bei der Kinwirkung von 1 Mol Na,SiO, auf 2 Mole Na,Ca(C0,,, 
die ebenfalls zur terniiren Orthosilikathildung fiihrt, wurden, nacb- 
dem bei 670° ein Druck von 225 mm entfernt worden war, de 
Dissoziation des Doppelcarbonates entsprechende Drucke beobachtet. 


Das p-t-Diagramm 

Die Festlegung des p-t-Diagrammes des quaterniren Systems 
Na,O—CaO—Si0,—CO, auf Grund der gemessenen Gleichgewichte ge- 
staltet sich insofern 
schwierig, als die er- 
warteten monovari- 
anten Gleichgewichte 
z.T. infolge Bildung 
fester Lésungen eivet 
bivarianten Charak- 
ter aufweisen. Die 
bisher _ermittelten 
Tatsachen sprechen 
dafiir, daB dem p-} 
400° Diagramm die inder 
Abb. 11. p-t-Diagramm des quaternaren Abb. 11 wiedergege 

Systems Na,O-Ca0-Si0,—CO, bene Form zukommt 
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’ Das schraffierte Gebiet an den Kurvenr und s deutet auf die vorliegende 
' Bivarianz bei diesen Gleichgewichten hin. Den Kurvenbezeichnungen 
kommt die in den vorstehenden Abbildungen gegebene Bedeutung zu. 


Fir den kieselsiurereicheren Teil des Systems folgt aus dem 


’ Verlauf der Kurven q und r ein Sextupelpunkt R mit den zugehdrigen 


Phasen SiO,, Na,Ca\CO,),, Na,O-3CaO0-6Si0,, Na,O-2Ca0.3Si0,, 
2Na,0-CaO-3Si0, und CO,, und den Koordinaten p = ~ 45 mm, 
t= ~ 450 

Den einzelnen Kurven bzw. dem von ihnen nach oben begrenzten 
Druckgebiet kommen folgende Umsetzungsreaktionen zu: 


r: Na,Ca(CO,), + Na,O-3CaO-6SiO, = 
Die Drucke dieser Kurve werden auch bei der Umsetzung eines 
Gemisches von Natriumdisilikat mit dem Doppelcarbonat im Mol- 
verhiltnis 3:5 beobachtet. Auch bei héheren Umsetzungsgraden 
des Doppelcarbonates mit Quarz werden Drucke etwa entsprechen- 
der Hohe erhalten, die dem instabilen Teil der Kurve p zugehdéren, 
die theoretisch oberhalb von r verliuft. Der Kurve p entspricht 

folgende Umsetzung: 
p: 3Na,Ca(CO,), + 6Si0, = Na,O-2CaO - 3Si0, + 2Na,O0-CaO-3Si0, 

+ 6CO,. 


Das stabile Gleichgewicht der SiO,-Einwirkung, dem dann die 
Drucke der Kurve q zugeordnet sind, ist: 


 qg: 5Na,Ca(CO,), + 12Si0, = Na,O-3Ca0 - 6Si0, 


+ 2(2Na,O0 - CaO - 3Si0,) + 10C0, . 
In den Sextupelpunkt R miindet dann noch die Kurve » des 
druckunabhingigen Gleichgewichts: 


| v: 5(Na,O - 2Ca0 - 38i0,) + 6SiO0, = 2Na,O - CaO - 38i0, 


+ 3(Na,O - 3Ca0 - 6Si0,). 


Fiir die Umsetzungsverhiltnisse im alkalireicheren Gebiet ist 
das der Kurve s zugehérige Gleichgewicht bestimmend: 


TNa,CaCO,), + 12Na,Si,0, + Na,O - 3CaO - 6Si0, 
= 10(2Na,0 - CaO - 3Si0,) + 14C0,. 
Dementsprechend werden bei der Kinwirkung von Na,Si,O, auf 
das Doppelcarbonat Drucke aus dem p-t-Gebiet unterhalb der 
Kurve s erhalten. Die Umsetzung vollzieht sich nach dem 
bivarianten Gleichgewicht: 


2Na,Ca(CO,), + 3Na,Si,O, = 2(2Na,0-Ca0-3Si0,) + Na,CO, + 3C0,- 
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Bei der Umsetzung der terniren Metasilikate ergeben sic} 
Drucke aus dem punktierten Gebiet zwischen den Kurven ¢ und y 
Sie folgt dem sich bivariant verhaltenden Gleichgewicht: 


Na,O- 2Ca0O - 38i0, + 2Na,O - CaO - 38i0, + 3Na,Ca(CO,), 
= 6(Na,0 - CaO - Si0,) + 6CO,. 


Die Kurve u gibt die Anfangsdrucke der Na,CaCO,),-Dissoziation, 


Breslau, Institut fiir Chemische Technologre der Technischen 
Hochschule und Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Oktober 1939. 
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Uber die Auflésungsgeschwindigkeit 
von Antimon, Silber und Cadmium 
im Gebiet ihrer ,,.Umwandlungspunkte” 


Von J. Arvip HEDVALL 


Nach Versuchen von 
N. Bostrém, B. und A. Hammarson 


Mit 3 Abbildungen im Text 


In einer fritheren Arbeit!) wurde nachgewiesen, daf die in erster 
Linie von CoHEN und Mitarbeitern beschriebenen diskontinuierlichen 
Gefiigeiinderungen bei Wismut und Kupfer sich auch auf das chemische 
Verhalten dieser Metalle in den betreffenden Temperaturgebieten aus- 
wirken, indem die Auflésungsgeschwindigkeit wihrend des Verlaufs 
der Anderungen ein deutliches Maximum aufweist. Namentlich von 
korrosionschemischem Gesichtspunkt hat es ein Interesse zu unter- 
suchen, ob auch bei anderen Substanzen, bei welchen Gefiigestérungen 
dieser Art nachgewiesen worden sind, ahnliche chemische Struktur- 
einfliisse auftreten kénnen. Bezugnehmend auf die Arbeiten von 
CoHEN und von JANECKE kommen dabei vor allem Antimon, Silber 
und Cadmium in Betracht. Nach diesen Untersuchungen treten solche 
Storungen bei diesen Stoffen auf bei 101—102°*), 118—122°%) und 
64—70° 4) bzw. Da JANECKE aber seine Versuche mit Ag unter Druck 
ausfihrte und da die Erfahrung zeigt, daB diese ,,Umwandlungs- 
punkte“ stark druckabhingig sein kénnen, ist es méglich, daB die 
UnregelmaBigkeiten bei Silber unter gew6hnlichem Druck nach nied- 
rigeren Temperaturen hin verschoben sind. Die genannten Verfasser 
haben auch die Verhaltnisse bei Pb untersucht. Hier scheint es 
sehr zweifelhaft, ob ein umwandlungsihnliches Intervall iiberhaupt 


1) J. ARvip R. Heprn u. E. ANpsErsson, Z. anorg. allg. Chem. 
212 (1933), 84. 

*) E. ConEn u. J.C. vaN DER Boscu, Z. physik. Chem. 89 (1915), 757. 

*) E. JAnecxe, Z. physik. Chem. 90 (1915), 332. 

*) E. Cones u. W. D. Hetpermann, Z. physik. Chem. 87 (1914), 409; 
89 (1915), 493. 


231 
4 
‘ 
_| 
: 
4 > 
] 
>< 
: 


932 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 243. 1940 


existiert?). In gewissen Fallen traten allerdings UnregelmaBigkeiten auf, 
bei steigender Temperatur zwischen 49—72° und bei fallender im Gebjet 
65—59°. Da wir feststellen konnten, daB wenigstens bei dauernder 
Behandlung von Pb-Proben mit einem Lésungsmittel (HNO ,) eine Re. 
kristallisation auftritt, die die Reproduzierbarkeit der Bestimmungey 
in einem solchen Ausma8 beeintrachtigt, daB event. Effekte sicherlich 
iiberdeckt werden, wurden keine weiteren Versuche mit Pb ausgefiihrt. 

Unsere Arbeitsweise bestand darin, daB Zylinder- oder Blech. 
proben aus den betreffenden Metallen in einem auf 0,1° einstellbaren 
Thermostaten zusammen mit ausexperimentierten Lésungsmitteln bej 
bestimmten, sehr nahe aneinander legenden Versuchstemperaturen 
bei gleicher Versuchsdauer erhitzt wurden. Die Probekérper wurden 
immer durch eine Zangenvorrichtung aus Glas festgehalten und 
mechanisch in Jangsamer auf- und abgehender Bewegung im Lésungs- 
gefiB gehalten. Nach dem AbschluB eines Versuches wurde das 
Lésungsmittel rasch mit absolutem Alkohol entfernt, das Probestiick 
im Vakuum getrocknet und gewogen. In simtlichen Fallen wurde 
dasselbe Stiick fiir eine ganze Temperaturreihe gebraucht. Dies ist 
notwendig, um mit einer einheitlichen Oberfliche rechnen zu kénnen. 
Infolgedessen wurden die Probestiicke — Zylinder oder Bleche — 
vor dem Beginn einer Versuchsreihe immer von scharfen Ecken oder 
Kanten durch Schleifen und Polieren befreit, sorgfaltig gereinigt und 
mit dem betreffenden Lésungsmittel angeatzt. Mehrere Parallelver- 
suche wurden immer ausgefiihrt. Es ergibt sich aus dieser Verfahrungs- 
weise, das nur schwach angreifende Lésungsmittel zur Anwendung 
gelangten; andernfalls wiirde die Abnahme der Oberfliche den Ver- 
gleich unmoéglich machen. In simtlichen Fallen umfaBbte das Ver- 
suchstemperaturgebiet die angegebenen ,,Umwandlungsintervalle”, 
war aber, wenn notwendig, bedeutend breiter. Die Versuchszeiten 
wurden an die Angaben der betreffenden Verfasser iiber die Um- 
wandlungsdauer angepabt. Bei allen hier untersuchten Metallen 
stellten wir mittels einer Heiz-Réntgenkamera fest, daB keine kristallo- 
graphischen Umwandlungen in den hier interessierenden Intervallen 
auftreten. Da wir zu der Zeit (1934) iber keine zweckmaBige Réntgen- 
apparatur verfigten, wurden diese Bestimmungen von G. AMINOFF 
und Brrerr Broom&-AmrnorF im Institut fiir Mineralogie des Reichs- 
museums in Stockholm ausgefiihrt, fiir welches Entgegenkommen an 
dieser Stelle meine Dankbarkeit bezeugt wird. 


') E. Congen, Katsuye Inouye u. W. D. HeELpERMANN, Z. physik. Chem. 
74 (1910), 202; 89 (1915), 733; E. JANeckk, Z. physik. Chem. 90 (1915), 336. 
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Versuche mit Antimon (BOSTROM) 


Probekoérper: zylinderformig, Oberfliche 500 mm?*, gegossen 
aus reinstem Sb in einer Form aus Schmiedeeisen und wihrend 
2.5 Minuten abgekiihlt. Temperaturintervall und Frequenz der Ver- 
cuche: 99—108°, alle 0,5°. Versuchsdauer: 2 Reihen, 4- oder 8stiindig. 


x9 
7 
Abb. 1 Abb. 2 
Steigende Versuchstemperaturen Fallende Versuchstemperaturen 


Auflésungsmittel: HNO, -+ saures K-Tartrat als Komplexbildner 
+ NaNO, zur Erhéhung des Siedepunktes. In der 4stiindigen Ver- 
suchsreihe wurde eine 0,03 n- und in der 8 stiindigen eine 0,015 n-Siure 
gebraucht, zu jeder Probe 50 cm*. Die in der Kurve eingetragenen 
Mengen aufgelésten Metalls sind als Mittel aus 3 Parallelproben mit 
einer maximalen Abweichung der Einzelbestimmungen von 0,4 mg 
(in der Regel bedeutend weniger) berechnet. Die Probekérper blieben 
immer blank und ohne Risse oder Atzgriibchen. Die maximale 
Oberflachenverkleinerung wihrend einer 
ganzen Versuchsreihe betrug etwa 1°/,. 


Abb. 1 und 2 zeigen die Ergebnisse 
bei 4stiindiger Versuchsdauer und stei- 4 
genden bzw. fallenden Versuchstempera- 


turen. Entsprechendes geht aus Abb. 3 
bei 8stiindigen Versuchen mit fallenden oa 
Versuchstemperaturen hervor. Abb. 3 

Wie ersichtlich (Abb. 1 und 2) treten —_fajiende Versuchstemperaturen 
deutliche Maxima auf den Kurven gerade 
bei den angegebenen Diskontinuitatstemperaturen auf. Die Verhaltnisse 
liegen also bei Sb ahnlich wie bei Bi. Die Kurve (Abb.3) zeigt im Vergleich 
zu Abb. lund 2, daB das Maximum durch Verlingern der Versuchszeit 
verflacht wird. Vierstiindige Dauer der Versuche scheint am geeignet- 
sien fiir den Nachweis des Effektes, der dann sowohl bei steigenden 
als auch bei fallenden Versuchstemperaturen scharf hervortritt. 
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Versuche mit Silber (COLLIANDER) 

Probekorper: entweder Zylinder (Oberfliche 670 mm?), ge. 
gossen aus reinstem Ag, langsam abgekiihlt, rissefrei poliert und mj; 
dem Auflésungsmittel geitzt oder Bleche aus gleichem Material ung 
von gleicher Behandlung, ohne scharfe Ecken oder Kanten; Ober. 
fliche: 4700 mm*. Versuche alle 0,5° zwischen 79—125°; Versuch. 
dauer: 30 Minuten. Auflésungsmittel: H,SO,, 86,1°/, bei den Zylin. 
der- und 63,5°/, bei den Blechversuchen. Aufgeléste Mengen: be; 
den Zylinderversuchen etwa 0,0001 g bei 79° und 0,0045 g bei 125°. 
bei den Blechversuchen etwa 0,00005 g bei 79° und 0,0012 g bei 125° 
Die wihrend einer Versuchsreihe total aufgeléste Menge eines Probe. 
kérpers entsprach eimer Oberflichenverkleinerung von weniger als 
0,5°/,. Die Versuchsgenanigkeit betrug etwa 0,0001 g. Die Menge 
des Lésungsmittels war bei jedem einzelnen Versuch 50 cm’. Um 
reproduzierbare Werte zu erhalten war es notwendig, die Probekérper 
zu homogenisieren. Bei den Zylindern geschah dies so, dab der Probe. 
kérper zuerst bei den betreffenden Versuchstemperaturen 120 Minuten 
in neutraler Atmosphire vorgewirmt wurde. Die Bleche wurden die 
gleiche Zeit bei 800° erhitzt. In beiden Fallen wurden dann die Probe- 
kérper eine Woche bei Zimmertemperatur vor ihrer Anwendung aut- 
bewahrt, um etwaige ,,Umwandlung“ riickgingig zu machen. 

Die Ergebnisse der beiden Versuchsreihen sind etwas verschieden. 
Die Zylinderversuche zeigen Auflésungskurven, auf welchen die 
Streuung der Werte zwischen etwa 115—118° bedeutend gréfer ist 
als iiber und unter diesem Intervall, indem die Unterschiede der 
Parallelbestimmungen etwa 0,0005 g betragen. Auf beiden Seiten des 
Intervalls sind die entsprechenden Abweichungen zwischen den Par- 
allelproben nicht mehr als 0,0002 g. Ein ausgeprigtes Maximum auf 
der Auflésungskurve tritt aber nicht auf. Die Auflésungskurve, die 
die Versuchsergebnisse mit Blechen wiedergibt, zeigt einen vollstindig 
geradlinigen Verlauf ohne UnregelmiaBigkeiten. Da bei diesen Ver- 
suchen eine bedeutend gréBere Oberfliche zur Verfiigung steht — ein 
Verhalten, das nach den bei solchen ,,Umwandlungen“ gemachten 
Erfahrungen fiir den Nachweis entsprechender Effekte vorteilhaft sein 
soll — und trotzdem keine Diskontinuititen auftreten, diirfte be- 
hauptet werden kénnen, da8 die gefundenen Unregelmabigkeiten keine 
charakteristische Stoffeigenschaft sind, sondern vielmehr mit der Her- 
stellung oder der mechanischen Behandlung der Metallkérper zusam- 
menhaingt. Das Tempern der Bleche bei 800° sollte also die sich sonst 
auslésenden Gefiigeiinderungen ausgeschlossen haben. Das bei den 


Sy 
45 
rt 
/ 
- 4 
athe 
ff 
ig 
4 
~ 
> 


J. A. Hedvall. Uber die Auflésungsgeschwindigkeit usw. 935 


Zylinderproben benutzte gelinde Vorwirmen hat offenbar den Gefiige- 
jnderungsvorgang nicht oder weniger vollstindig behoben, sondern 
hier treten schwache, auch chemisch nachweisbare Stérungen im 
Gefiige auf, und zwar kurz unter dem von JANECKE angegebenen 
Intervall, dessen Lage somit nicht in héherem Grade von der Tat- 
sache, daB die Versuche hier unter Atmosphirendruck ausgefiihrt 
wurden, beeinfluBt wird. 


Versuche mit Cadmium (HAMMARSON) 


Auch hier wurden zwei Sorten von Probekérpern benutzt, Zylinder 
(Oberfliche: 690 mm?) und Bleche (Oberfliche: 5060 mm*). Wie in 
der Ag-Reihe wurden die Zylinder bei den Versuchstemperaturen 
(55—75°, alle 0,5°) und die Bleche héher (300°) getempert und vor 
der Versuchsausfihrung 6 Tage bei Zimmertemperatur liegen gelassen. 
Bei den Zylinderversuchen und bei den Blechversuchen wurde eine 
(,003 n-H,SO, benutzt. Die Versuchszeiten waren 30 und 60 Min. bzw. 
Die aufgelésten Mengen, die relative Oberflichenabnahme und die 
Versuchsgenauigkeit entsprachen vollstindig den Angaben bei Ag. 

In beiden Versuchsreihen wurden geradlinig verlaufende Auf- 
lésungs-Temperaturkurven ohne Diskontinuitiiten und ohne lokale 
Streuung der Werte (wie bei Ag der Fall war) erhalten. Es wurden 
schlieBlich Versuche auch mit vorgetemperten Blechen ausgefiihrt. 
Auch die dabei erhaltenen Ergebnisse kénnen durch eine geradlinige 
Kurve wiedergegeben werden. Wenn also Gefiigeinderungen der hier 
in Frage kommenden Art bei Cd auftreten, so wirken sie offenbar 
nicht in merklichem Grad auf das chemische Verhalten der Metall- 
stiicke aus. 


Zusammenfassung 


Es wurden Auflésungsversuche von Probekérpern aus Sb, Ag 
und Cd ausgefiihrt, um zu erforschen, ob auch bei diesen Metallen 
(wie vorher bei Bi und Cu nachgewiesen) UnregelmiaBigkeiten in ihrem 
chemischen Verhalten bei jenen Temperaturen auftreten, bei welchen 
nach anderen Methoden (Conen, JANEcKE) Diskontinuititen gefunden 
wurden. Eine deutliche soleche Unstetigkeit in bezug auf die Auf- 
lésungsgeschwindigkeit konnte bei Sb nachgewiesen werden. Bei Ag 
treten — wenn es vorher nicht bei héheren Temperaturen getempert 
wurde — sehr wenig ausgeprigte UnregelmaBigkeiten auf, die mdg- 
licherweise mit Gefiigeinderungen in Zusammenhang stehea kénnen. 
Bei Cd konnte nichts von der Art gefunden werden. 
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Da keinerlei kristallographisch-strukturelle Anderungen in dep 
in Frage kommenden Gebieten auftreten, was mit DeByE- und Lavr- 
Diagrammen nachgewiesen wurde, ist es gezeigt, daB diese Stérungen, 
wenn sie auftreten, nur in Gefiigeanderungen bestehen kénnen. Daraus 
erhellt auch, daB die in so hohem Grade von der thermischen und 
der mechanischen Behandlung abhangig sind. 


Die Ausfihrung der Untersuchung wurde durch den CHALMERs- 
schen Forschungsfond erleichtert. 


Géteborg, Chalmers Technische Hochschule, Institut fiir Chemische 
Technologie, Oktober 1939. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Oktober 1939. 
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Uber die Einwirkung von Umwandlungsprozessen 
und von aggressiven Gasen auf die Reaktions- 
fahigkeit des Kieseldioxyds 


Von J. Arvip HepvaLu und Kas OLsson 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Erfahrungen auf den verschiedensten technischen Gebieten, wo 
SiO,-haltige Stoffe in Form von Reaktionssubstanz oder von Ofen-, 
Wannen-, Futter- oder Baumaterial iiberhaupt, verwendet werden, 
zeigen, daB sowohl die chemische als auch die mechanische Wider- 
standsfihigkeit unter Umstinden stark herabgesetzt werden kann. 
Der eine von uns hat schon friiher darauf aufmerksam gemacht, daB 
ein Teil solecher Erscheinungen durch die allgemeine Instabilitét und 
die in Zusammenhang damit erhdéhte Reaktionsfihigkeit der festen 
Materie wihrend Umwandlungsvorgiingen oder iiberhaupt im topo- 
chemischen Fehlbauzustand erklirt wird’). DaB eine chemisch so 
reaktionstrige Substanz wie SiO, dabei keine Ausnahme bildet, geht 
z. B. aus den Untersuchungen iiber Umsetzungsprozesse in Ge- 
mischen aus SiO, + Fe,0,?) und §Si0, + Co,0,3) in auffallender 
Weise hervor. 


Die vorliegende Untersuchung wurde vorgenommen, um die Be- 
deutung solcher Vorginge und der Einwirkung von einigen in der 
Techmk auftretenden Gasen fiir das technisch wichtige System 
810, + CaO zu erforschen. In einer Arbeit von Jacitscu*) wurde 
nachgewiesen, daB man auch aus theoretischen Griinden be- 
rechtigt ist anzunehmen, daf8 merkliche Umwandlungseffekte zu 
erwarten sind. 


') Vgl. J. A. Reaktionsfahigkeit fester Stoffe (Leipzig 1938), i4l. 

*) J. A. Hepvaun u. P. Sséman, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 87 
(1931), 130. 

*) J. A. Hepvatt u. G. Scuiier, Z. anorg. allg. Chem. 221 (1934), 97. 


*) R. Jacrtscu, Z. physik. Chem., Abt. B 36 (1937), 339. 
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Vier Versuchsreihen wurden ausgefihrt: 


CaO +- verschiedene SiO,-Modifikationen ohne FluBmittel 
CaO +- verschiedene SiO,-Modifikationen mit FluBmittel 
CaO + mit verschiedenen Gasen vorbehandeltes SiO, 
CaO +- SiO, + Graphit. 


In simtlichen Fallen war das Verhaltnis CaO: SiO, = 2:1, da nach 
JanpeEr!) die Orthosilikatbildung bevorzugt ist. 

Folgende Priparate wurden benutzt. CaO wurde durch Erhitzen 
von CaCO, (Kahlbaum pro analysi) waihrend einer Stunde bei 950° 
hergestellt. Nach Abkiihlung im trockenen, CO,-freien N, wurde es 
in Form kleiner Portionen in neutraler Atmosphiare aufbewahrt. Zur 
Herstellung von den $i0,-Praiparaten gelangte reinstes mineralisches 
Quarzpulver (Merck pro analysi), das nach Reiben im Achatméorser 
durch ein Sieb von 6400 Maschen/cm? passierte. Der Tridymit wurde 
aus diesem Priparat durch mehrstiindiges Erhitzen bei 1350° zu- 
sammen mit geschmolzenem Na,WO, hergestellt?). Nach sorgfaltigem 
Waschen und Trocknen wurde das Praparat so wie der Quarz und 
der Cristobalit durch dasselbe Sieb von 6400 Maschen/cm? gesiebt. 
Der Cristobalit wurde erzeugt durch mehrstiindiges Erhitzen vom 
Quarzpulver ohne FluBmittelzusatz bei 1800°7). Durch Roéntgenauf- 
nahmen wurde festgestellt, da die beabsichtigte Umwandlung des 
Quarzes in Tridymit bzw. Cristobalit vollstindig war. Die Anwendung 
von so feinem $iO,-Pulver erlaubt die Reaktionsausbeuten bei ver- 
schiedenen Modifikationen zu vergleichen, weil es sich gezeigt hat, 
daB eine weitere Kornverfeinerung bei Umsetzungen in Systemen dieser 
Art und unter den in Frage kommenden Bedingungen belanglos ist. 

Die Reaktionsgemische wurden folgendermaBen hergestellt. In 
ein vorher gewogenes Glasrohr mit eingeschliffenem Stdpsel wurde 
eine geeignete Menge CaO schnell eingefiihrt, welche Menge durch 
nochmaliges Wagen bestimmt wurde. Die daraus berechnete Quan- 
titat SiO, wurde dann zugesetzt, worauf das Rohr zur Erzeugung 
gleichférmiger Mischung an ein schief rotierendes Rad festgesetzt 
wurde. Dieses Gemisch wurde dann auf zwei gleiche Platinschiffchen 
verteilt, die schnell in den auf die Versuchstemperatur eingestellten 
Ofen nebeneinander eingefiihrt wurden. Die Erhitzungen dauerten 
immer 60 Minuten, und wahrend der ganzen Zeit wurde ein konstant 
gehaltener Strom von trockener, CO,-freier Luft (bei den Kohle- 


1) W. JanprER u. E. HorrmMann, Z. anorg. allg. Chem. 218 (1934), 211. 
2) C. N. Fenner, Z. anorg. allg. Chem. 85 (1914), 133. 
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riparaten N,) durchgeleitet, auch wihrend der schnell vorgenom- 
menen Abkihlung im ungeheizten Teil des im Ofen befindlichen 
Quarzrohres. Die Versuchstemperaturen liegen zwischen 700 bzw. 800 
und 1000°, besonders dicht in der Nahe von etwa 870°, wo der Quarz 
instabil wird, und in Gegenwart von FluSmittel in Tridymit oder, 
wenn kein FluBmittel anwesend ist, langsam in Cristobalit ibergeht. 
Mit einer mineralisierenden Wirkung von CaO braucht man nach 
ParraVANO?) bei diesen Temperaturen nicht zu rechnen. 

Die Bestimmung der reagierten Kalkmenge geschah nach dem 
bekannten Glykolverfahren von ScuLAprer-BuKkowsk1. Die Differen- 
zen zwischen den zwei Parallelproben sind 0,5°/, oder weniger. 


Versuche zur Beurteilung der Rolle der Umwandlung und ihrer 
Geschwindigkeit fir den Umsetzungsbetrag und der Einwirkung 
verschiedener Fluhmittel 


Die Kurve I bezieht sich auf Erhitzungen von CaQ—Quarz-Ge- 
mischen ohne FluB, die Kurve II auf entsprechende Gemische mit 
Na,WO, (Schmelzpunkt etwa 700°). Die erstgenannte zeigt, dab 
die Umsetzungsgeschwindigkeit gerade in dem Temperaturintervall 
diskontinuierlich ansteigt, in welchem der Quarz instabil wird. Hs 
konnen sich uber dieser Temperatur vielleicht zwei Effekte decken. 
Erstens tritt die allgemeine, wihrend eines Umwandlungsvorgangs 
erhéhte Reaktionsfahigkeit auf; zweitens ist es aber mdglich, dab 
der entstehende Cristobalit (Tridymit wird hier nicht gebildet, weil 
kein FluBmittel anwesend ist), der nach der Kurve VI wenigstens 
bei héheren Temperaturen mit CaO leichter reagiert als der Quarz, 
an sich die Reaktionsausbeute erhéhen kénnte. Bei héheren Tem- 
peraturen tibt das Abreagieren der gebildeten Cristobalitschichten 
sicherlich einen solchen Einflu8 aus; hier spielt dieser Faktor wegen 
der noch sehr langsamen Cristobalitbildung wahrscheinlich keine be- 
deutende Rolle. Ubrigens sei in diesem Zusammenhang angefiihrt, 
da8 man nicht ganz allgemein annehmen darf, da& Cristobalit besser 
reagiert als Quarz. Im System Si0,-Fe,O, z. B. konnte nachgewiesen 
werden, daf eine merkliche Auflésung in fester Form von Fe,O, nur 
wahrend der Umwandlung Quarz—Cristobalit und nicht mit fertig 
durchgebildetem Cristobalit stattfindet?). 


") Vgl. R. B. Sosman, The Properties of Silica (New York 1927), 63, 79. 
*) J. A. Hepvay u. P. Syéman, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 37 
(1931), 130. 
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Wenn nun die Kurve 1 mit der Kurve II verglichen wird, x, 
findet man, daB der Zusatz von 1°/, Na,WO,, einem in der Si0,, 
Chemie viel benutzten FluBmittel’), iber das ganze Gebiet reaktions. 
beschleunigend wirkt. Auch der Umwandlungsknick auf der Ausbeute. 

kurve tritt deutliche; 

/ hervor (II). Uber die. 
ser Temperatur ist ¢s 
eher moglich, daB di. 

Reaktionsfahigkeit 

der neu entstehendey 
Phase, die in dieser 
Fall nicht mehr (Cr. 
stobalit, sondern Tj. 
dymit ist, merklic) 
umsetzungserhohend 
wirkt. Nach der Kur. 
ve IV, die die Reak- 
tionsausbeuten beim 
Erhitzen von Kalk 
+-Tridymit darstellt, 


verliuft namlich dic 

F Reaktion mit Tridy- 

mit viel leichter. Auf 

4 den Kurven IV und 

| VI treten natiirlich 

a0 00 


Tory lichen Anderungen 


an Abb. 1 des Kurvenverlaufs 
I. 2CaO + SiO, (Quarz) 
IL. 2CaO + SiO, (Quarz) + 1°/, Na,WO, auf. Mit einer Riick 
III. 2CaO + SiO, (Quarz) + 4°/, NaCl umwandlung = von 
IV. 2CaO + SiO, (Tridymit) Cristobalit oder Tri- 
V. 2CaO + SiO, (Tridymit) + 1°/, NaCl a | 
VI. 2Ca0 + SiO, (Cristobalit) dymit in Quarz in 
VII. 2CaO + SiO, (Cristobalit) + 1°/, NaCl den Versuchen unter 
etwa 900° braucht 


man bei verhiltnismaiBig so kurzen Versuchszeiten wie den in dieser 
Untersuchung benutzten, wegen des sehr langsamen Verlaufs dieser 
Vorgiinge, nicht zu rechnen. 

Auch in bezug auf Verinderungen in chemisch einheitlichen 
Stoffen ist die Einwirkung-verschiedener Flu8mittel sehr individuell. 


1) Vgl. R. B. Sosmax, The Properties of Silica (New York 1927), 76. 
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Das ist eine Erfahrung, die schon die klassische Mineralchemie in 
der zweiten Hialfte des vorigen Jahrhunderts gemacht hat. Die Technik 
hietet eine Fille von Beispielen hiervon. Die Detailerklirung kann 
schwierig sein, und die Schwierigkeit wachst mit zunehmender In- 
homogenitit der Systeme. Wenn man aber die Menge des zugesetzten 
FluBmittels so klein wahlt wie im vorliegenden Falle und trotzdem 
hedeutende Effekte erzielt, so scheint es berechtigt, wenigstens solche 
Reaktionen zwischen Trockensubstanz und FluBmittel auszuschlieBen, 
die zu einer Bildung von bleibenden flubmittelbindenden Reaktions- 
produkten fiihrt. In vorlegenden Fillen dirfte wohl der Zusatzstoff 
hauptsdchlich in der Richtung wirken, die allgemein unter FluBmittel- 
wirkung verstanden wird, d. h. durch Auslésung von Vorgingen an 
instabilen Phasengrenzen. In welcher Richtung ein sukzessives Auf- 
lésen und Auskristallisieren einwirkt, ist zweifelhaft und wechselt ver- 
mutlich nicht nur von Fall zu Fall, sondern natiirlich auch mit der 
Menge der fliissigen Phase. Bei kleinen Mengen tritt natirlich die 
Bedeutung dieses Faktors entsprechend in den Hintergrund?). 

Diese Verhaltnisse werden durch die Versuche mit NaCl als FluB- 
mittel niher beleuchtet. und THompson2) haben gefunden, 
daB NaCl eine bessere Beschleunigung fir die kristallographischen 
Umwandlungen des SiO, hervorruft als Na,WO,, und die Kurve III 
zeigt, daB auch so kleine Mengen NaCl wie 1°/, des Totalgewichts 
auBerordentlich reaktionserhéhend wirken. Die Umsetzungsbetrige 
sind wesentlich gréBer als die entsprechenden auf der Kurve II. Auch 
der Knick zwischen 850 und 900° (dazwischen sind keine Bestim- 
mungen ausgefiihrt) ist schirfer ausgeprigt. 

Der untere Teil der Kurve III zeigt, da®B der reaktionsbeschleu- 
nigende EinfluB von geschmolzenem NaCl] (ebensowie von Na,WO,, 
Kurve II) auch in bezug auf stabile 8i0,-Modifikationen stattfindet. 
Da NaCl-Schmelzen in der Technik 6fters in Kontakt mit solchem 
Material entstehen, das verschiedene Modifikationen von SiO, ent- 
halt, war es von Interesse zu untersuchen, ob auch die an sich schon 
betrichtliche Reaktionsfahigkeit von fertig gebildetem Tridymit oder 
Cristobalit durch so geringe Mengen wie 1°/, NaCl noch vergriBert 
werden. Die Kurven V (Tridymit) und VII (Cristobalit) zeigen, dab 
dies in hohem Grade der Fall ist. 


') C. N. Fenner, vgl. R. B. Sosman, The Properties of Silica (New York 
1927), S. 63. 
*) F. H. CLews u. H. V. Tuompson, vgl. R. B. Sosman, The Properties of 
Silica (New York 1927), S. 64. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 243. 16 
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Da ein solcher Einflu8 natiirlich nicht nur auf NaCl-Schmelze, 
beschrinkt ist, sondern in héherem oder geringerem Grad auch be; 
der groBen Reihe von anderen als FluBmittel wirksamen Substanzep 
besteht, so diirften die hier wiedergegebenen Resultate ganz allgemeiy 
zu der Erklirung von Materialzerstérungen dieser Art beitragen. 


Versuche mit durch verschiedene Gase vorbehandeltem SiO, 


Beobachtungen in der Technik machen es wahrscheinlich, daf 
nicht nur mehrere Gase und Dimpfe, sondern auch darin schwebend: 
feste, staubférmige Stoffe, welche bei den in Frage kommenden Tem. 
peraturen im allgemeinen nicht als reaktionsfahig betrachtet werden, 
jedoch das $i0,-Material irgendwie auflockern oder angreifen kénnen. 
Wir sehen dabei natiirlich von HF und von alkalisch wirkendey 
Dimpfen ebenso wie von lingst bekannten Reaktionen bei sehr hohen 
Temperaturen mit anderen Stoffen, z. B. Cl,, H,, CO, © ab und 
beschrinken uns auf eine Untersuchung, ob die letzteren Stoffe auch 
bei so niedrigen Temperaturen wie 900 bis etwa 1000° einen reaktions- 
fordernden Einflu8 auf das SiO, ausiiben kénnen. 


Um bei diesen Versuchen die Kinwirkung von Umwandlung:- 
vorgiingen auszuschlieBen, wurde ausnahmslos mit hergestelltem Tr- 
dymit ohne FluBimittel gearbeitet. 


In diesen Versuchsreihen wurde ein neu hergestelltes Tridymit- 
praparat benutzt, das zufolge emer — im Vergleich mit dem in der 
vorigen Versuchsgruppe angewendeten — etwas anderen Kornver- 
teilung eine wenigstens bei den niedrigeren Versuchstemperaturen 
etwas geringere Reaktionsfahigkeit zeigte. Auch die hier in Frage 
kommenden, sowohl vorbehandelten als nicht vorbehandelten Tn- 
dymitproben wurden durch 6400 Maschen/em? gesiebt, und die Be- 
handlung war auch in anderen vergleichbaren Hinsichten unverandert. 


Chlorbehandlung. Nach Bupnikorr und Kreé!) beginnt die 
Reaktion zwischen SiO, und Cl, sehr schwach im Temperaturgebiet 
um 900° herum und wird (mit Tridymit) merklich erst iiber etwa 1050". 
Die bei héheren Temperaturen stattfindende Umsetzung fihrt zu der 
Bildung von SiCl,. Nach den Untersuchungen von Braver?) iiber 
die Fihigkeit von Jod, in das SiO,-Gitter hineinzudiffundieren, kann 


') P. P. Bupnrkorr u. E. I. Krec, C. R.[Doklady] Acad. Sci. URSS 3 
(1936), 167. 
*) G. Braver, Z. physik. Chem., Abt. A 174 (1935), 35. 
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en | man annehmen, daB dies auch beim Chlor der Fall ist und da8 ein 
bei [ soleher Vorgang der eigentlichen Reaktion vorausgeht. Unsere Absicht 
en | war das Tridymitgitter aufzulockern und die Kristalloberflichen auf- 
in © gurauhen. Zu diesem Zweck wurde der Tridymit wihrend 2 Stunden 
mit Cl, bei 900° vorbehandelt und darauf mit N, wihrend einer 
Stunde (vor dem Mischen mit CaQ) ,,gewaschen“. Ausgefiihrte Ver- 
suche zeigten eine Gewichtsabnahme des T'ri- 
dymits von nur etwa 0,07°/,. Eine nennens- 
r werte Umsetzung ist also nicht eingetreten. 
de Die Kurve II der Abb. 2 zeigt im Ver- | 


gleich mit Kurve I (Umsetzungsbetriige 


4 mit hergestelltem, nicht vorbehandeltem HF 
n. Tridymit), daB die Reaktionsfaihigkeit des | 
on mit Cl, vorbehandelten Praparats betricht- | 
» [| lich erhoht ist. Die grofen Unterschiede | / 
id zeigen, daB der Chlorangriff nicht nur auf §& 
h eine diinne Oberflichenschicht beschriinkt & 
‘. ist, sondern dickere Schichten des Tridymits ~ 
aufgelockert hat. Da in der chemischen = 4: 
, Industrie der Kontakt Cl,-SiO, auch bei 
 hohen Temperaturen, z. B. beim Verbrennen | 
von H, in Cl, zu HCl 6fters vorkommt, 
dirfte dieses Ergebnis ein Interesse besitzen. a 
, eventuelle Einwirkung auch von z. B. SO,, Abb. 2 
; 80,, N-Oxyden usw. Riicksicht nehmen. 1. 2CaO + Tridymit 
4 Vorbehandlung mit H,. Auch gegen IL. mei 
5 H, ist SiO, nicht unempfindlich. Unter- mit Cl, vorbehandelt 
suchungen von v. WaARTENBERG!) haben HI. 2 CaO + Tridymit 
‘ gezeigt, daB eine merkliche Reduktion erst mit H, vorbehandelt 
| von etwa 1200—1300° an zu erwarten ist. 
‘ Da wir nur ein leichtes Aufrauhen beabsichtigten, wurde die Vor- 
. behandlung (2stiindig) in diesem Falle bei 1100° ausgefiihrt. Eine sehr 
: kleine Gewichtsabnahme von etwa 0,1°/, konnte festgestellt werden. 
: Die Reaktionsausbeuten (wie vorher in Form gebundenen Kalks) sind 
; in der Kurve III (Abb. 2) eingetragen. Beim Vergleich mit der Kurve I 
erhellt, daB die Vorbehandlung mit H, héhere Temperaturen als 1100° 
3 erfordert, um eine Aktivierung von Tridymit hervorzurufen. 


') H. v. Z. anorg. allg. Chem. 79 (1912), 71 ff. 
16* 
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Vorbehandlung mit CO. Auch mit diesem Gase konnt, 
v. WARTENBERG Reduktionswirkungen feststellen, aber erst im Gebjc; 
1300—1400° in merklicher Menge. Wir fihrten die Vorbehandlung 
mit trockenem CO wihrend 2 Stunden bei 900° aus. Da auch be; 
diesen Versuchen keine Beeinflussung auf die Reaktionsfahigkeit de; 
Tridymits beobachtet werden konnte, halten wir es nicht fiir ndtig, 
dieses Ergebnis kurvenmaBig darzustellen. Es ist allerdings nicht aus. 
geschlossen, da diese bei den hier in Frage kommenden Temperaturep 
auf Tridymit unwirksamen Gase einen Einflu8 auf eine innerhal} 
des benutzten Temperaturintervalls instabile $i0,-Phase ausiibey 
kénnten. Mehrere Forscher!) haben naimlich unter solchen Umstinden 
eine umwandlungsbeschleunigende Einwirkung von sonst inaktiven 
Gasen feststellen kénnen. 


Versuche mit Einmischung von Kohlenstoff 


Reaktionen zwischen SiO, und C kénnen in verschiedener Weise 
verlaufen und sind mehrmals Gegenstand chemischer Untersuchungen 
gewesen. Ks ist aber bekannt, da wirkliche Umsetzungen erst bei 
Temperaturen bedeutend héher als die hier als Versuchstemperaturen 
benutzten stattfinden. Andererseits hat man aber beobachtet, dai 
geringe C-Mengen eine katalysierende Wirkung auf andere Reaktionen 
mit SiO, zeigen kénnen. Beispielsweise stellten BupNiko¥FF und Kret* 
fest, daB auf die Weise die SiCl,-Bildung aus SiO, + Cl, beschleunigt 
wurde, und auBerdem ist Kohle ein so oft vorkommender Bestandtei! 
des Flugstaubs, daB einige Versuche mit eingemischten C-Praparaten 
berechtigt schienen. Drei verschiedene Versuchsreihen wurden aus- 
gefihrt: Tridymit mit KienruB, 0,1°/, Graphit und 1°/, Gra- 
phit bzw. Die C-Praiparate wurden zusammen mit dem Tridymit im 
Mischungsapparat wie gewohnlich innig vermischt. Nur in einem 
Falle zeigten sich Umsetzungsunterschiede beim Vergleich mit den 
Versuchen mit reinem, unvorbehandeltem Tridymit. Das war beim 
KienruB der Fall. Hier waren die Reaktionsbetrige 2—3°/, kleiner. 
ein Verhalten, das sicherlich auf durch Gasabgabe vom Kienrut 
und dadurch zerstérte Kontakte zuriickzufiihren ist. Die Ver 


suche mit Graphit zeigen auBerhalb der Fehlergrenzen keine Unter- 
schiede. 
!) Vgl. bei R. B. Sosman, The Properties of Silica (New York 1927), S. 100. 


2) P. P. Bupnixorr u. E. I. Kreé, C. R. [Doklady] Acad. Sci. URSS 4 
(1936), 167. 
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Zusammenfassung 


Die Bildung von Ca,Si0, (700—1000°) aus Pulvergemischen wird 
durch Umwandlungsvorgange beschleunigt. Auch geringe FluBmittel- 
mengen (Na,WO, und NaCl, 1°/,) erhéhen die Umsetzungsbetriige 
sowohl fiir stabile Phasen als wihrend Umwandlungsperioden. NaCl 
wirkt dabei kraftiger. Tridymit reagiert am leichtesten, dann Cristo- 
balit und @-Quarz. Mit Cl,, CO (bei 900°) und H, (bei 1100°) 
vorbehandelter Tridymit zeigte nur im Falle Cl, eine Erhéhung 
der Reaktionsfaihigkeit (900—1000°). Einmischung von C (0,1—1°/,) 
spielt an sich keine Rolle fir den Umsetzungsbetrag (900—1000°). 

Durch Mittel aus dem Swarrz’schen Silikatfond wurde die Aus- 
fuhrung dieser Untersuchung erleichtert. 


Géteborg, Chalmers Technische Hochschule, Institut fiir 
Chemische Technologie, Oktober 1939. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Oktober 1939. 
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4, Mitteilung Phosphoniakate’) 


Die Einwirkung von Phosphorwasserstoff auf die 
Halogenide von Kupfer (I), Silber und Gold{(I) 


Von Ropert und Hans ScHLEGEL 
Mit einer Abbildung im Text 


Die friiheren Untersuchungen tiber Additionsverbindungen des PH, 
mit Halogeniden fiihrten uns zu dem SchluB, daB im wesentlichen zwe; 
Kigenschaften des PH,-Molekiils fiir das Bestehen von Phosphinen 
bestimmend seien: sein Dipolcharakter und seine Polarisierbarkeit. 
Daher waren weitere Phosphine bei solchen Halogeniden zu erwarten, 
deren Kationen stark polarisierend wirken oder polarisierbar sind. 
Dem entspricht eine altere Beobachtung von J. Rrpan’), der eine 
Additionsverbindung von CuCl mit PH, darstellte. Neuerdings be- 
stiitigten und K. Parrock*) die Existenz dieser Ver- 
bindung und fanden weitere Phosphine auch bei CuBr, CuJ und Ag]. 
Die von ihnen gewahlte Darstellung der Phosphine aus alkoholischer 
Lésung fihrt jedoch nur zu einem sehr unvollstandigen Bilde iiber 
die Fiihigkeit der Halogenide, PH, zu binden. Daher fanden ScHo.pex 
und Parrock auch nur die Hilfte der tatsichlich existierenden 
PH,-Verbindungen. Das Ziel unserer Untersuchungen war, méglichst 
alle stabilen Phosphine zu erfassen, deren Zersetzungsdrucke zu 
messen und so AufschluB iiber die Bildungswirmen zu erhalten. 


Arbeitsweise 


In der friiher*) ausfiihrlich beschriebenen Weise lieBen wir reines 
PH,-Gas im Tensieudiometer auf das abgewogene Halogenid be 
verschiedenen Temperaturen einwirken. Von den so gewonnenel 
Phosphinen wurden die PH,-Drucke gemessen. Da einige Halogenide 
nur sehr langsam PH, aufnahmen, lieBen wir diesen unter hohem 


) 3. Mitteilung: R. HOLTJE, Z. anorg. allg. Chem. 209 (1932), 241. 

2) J. Ripan, Compt. rend. 88 (1879), 581. 

*) R. ScuoLper u. K. Parrock, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 250 
*) R. HOLTJxE, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 241. 
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Druck einwirken. Dazu verfliissigten wir eine gemessene Menge des 
Gases tiber dem Halogenid und schmolzen das mit fliissiger Luft 
gekiihlte ReaktionsgefiB von der Apparatur ab. Dann lieben wir 
den PH, durch allmahliches Erwirmen verdampfen, so daB sich im 
ReaktionsgefiB Drucke von 20—30 Atm einstellten. Gegebenenfalls 
lieBen wir PH, auch in fliissigem Zustande bei Zimmertemperatur 
einwirken (Sittigungsdruck etwa 35 Atm). Nach dieser Behandlung 
wurde das ReaktionsgefiB wieder in fliissige Luft gestellt, in H,-Atmo- 
sphire gedffnet und an das mit H, durchstrémte Tensimeter wieder 
angeschmolzen. Danach wurde der iiberschiissige PH, abgepumpt und 
die Druckmessung durchgefilirt. 


Versuchsergebnisse 

CuCl nimmt bei —80°, schneller bei — 20°, PH, auf unter Bildung 
einer welBen Additionsverbindung. Verliiuft die Reaktion zu schnell, 
so zersetzt sich das Priparat infolge der Wirmeentwicklung und wird 
dabei schwarz. Die Zersetzung tritt auch beim Erwiirmen auf + 50° 
ein. Gleichzeitig beginnt die Masse zu schmelzen. LaBt man PH, 
bei O° unter 20 Atm einwirken, so nimmt ein Mol CuCl bis zu 2 Mol 
PH, auf. Wir erhielten auf diese Weise Priiparate bis zur Zusammen- 
setzung CuCl-1,96 PH,. Durch Abbau im Tensieudiometer konnten 
mit Sicherheit 2 Phosphine nachgewiesen werden: CuCl-PH, und 
CuCl-2 PH,. Das Monophosphin zeigte sehr kleine Zersetzungsdrucke, 
so daB die Messungen mit einem Mc. Leod-Manometer durchgefiihrt 
werden muBten. Der Gleichgewichtsdruck stellte sich beim Mono- 
phosphin innerhalb weniger Minuten, beim Diphosphin dagegen erst 
nach mehreren Tagen ein. Die erhaltenen Zahlenwerte sind fiir alle 
Phosphine in Tabelle 1 zusammengestellt. 

CuBr nimmt bei 0° langsam, bei + 30° schneller PH, auf. Das 
dabei gebildete weibe Phosphin ist gegen Erwiirmung bestindiger als 
das entsprechende Chlorid. Es zersetzt sich auch bei + 100° noch 
nicht. Durch Einwirkung von PH, unter 20 Atm erhielten wir Prii- 
parate, die 1,96—2,00 Mol PH, auf 1 Mol CuBr enthielten. Das 
Diphosphin scheint sich auch bei Anwendung kleiner Drucke und 
geringer PH,-Mengen primar zu bilden und sich nachtriglich in ein 
Monophosphin umzuwandeln. Frisch hergestellte Priparate mit weniger 
als 1 Mol PH, zeigten niimlich zuniichst einen PH,-Druck, der dem- 
jenigen des Diphosphins nahekam. Bei liingerem Stehen sank er 
dann allmahlich ab. Wir muften unsere Priiparate mehrere Wochen 
stehenlassen, bis der Ubergang in das Monophosphin beendet und 
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der Druck konstant und reproduzierbar geworden war. Durch Abbay 
am Tensimeter lieB sich nun feststellen, daB der gesamte PH, als 
Monophosphin gebunden war (Zahlenwerte Tabelle 1). Unsere Messungey 
erbrachten den Nachweis der beiden Verbindungen CuBr-PH, und 
CuBr-2 PH,. 

CuJ bildet mit PH, ebenfalls 2 Phosphine, CuJ-PH, und CuJ-2 PE.. 
Wie beim CuBr entsteht auch hier zuniichst das Diphosphin, das 
sich nachtraglich in Monophosphin umlagert. Die Erscheinung ist hier 
noch ausgeprigter als bei dem Bromid. Um sie niher zu verfolgen 
brachten wir ein Priparat von der Zusammensetzung CuJ-0,9 PH, 
an ein Tensimeter mit kleinem Volumen, evakuierten dieses, schmolzep 
es zu und verfolgten nun den PH,-Druck im Verlauf von 60 Tagen. 


Abb. 1 
PH,-Druck von CuJ-PH, (0° C) 


Das Priparat wurde dabei stindig auf 0° gehalten. Das Ergebnis gibt 
Abb. 1 wieder. Man erkennt, daB der Druck zuniichst schnell anstieg 
und fast den fiir das Diphosphin charakteristischen Wert erreichte. 
Nach 14 Tagen fiel der Druck wieder ab, bis nach 60 Tagen der 
Wert fiir das Monophosphin nahezu erreicht wurde. Diese Er- 
scheinung erschwerte die Messung von Gleichgewichtsdrucken beim 
Monophosphin sehr. Selbst an Priparaten, die wir ein halbes Jahr 
hatten altern lassen, konnten noch keine gut ibereinstimmenden 
Werte erhalten werden. Wir kénnen daher die Bildungswirme des 
Monophosphins nur angenihert angeben. 


Von den Silberhalogeniden nimmt nur AgJ PH, auf. Die Reaktion 
verliuft sehr triige. Selbst nach wochenlanger EKinwirkung des PH, 
unter 20 Atm wurden nur 0,8—0,9 Mol PH, je Mol AgJ aufgenommen, 
woraus auf das Bestehen einer Verbindung AgJ- PH, geschlossen werden 
kann, Da sich dieses Phosphin langsam unter Dunkelfarbung zer- 
setzte (auch im Duukeln), war es uns nicht méglich, gut reproduzier- 
bare Gleichgewichtsdrucke zu messen. Dagegen zeigte der Abbau 
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deutlich, daB eine zweite Verbindung AgJ-0,5 PH, besteht. Auch fiir 
dieses Phosphin kénnen wir wegen der Zersetzungserscheinungen nur 
niherungsweise PH,-Drucke angeben. 

AuCl und AuBr lagern kein PH, an, sondern setzen sich bereits 
bei Zimmertemperatur mit dem Gas um unter Abscheidung von 
Phosphor und Bildung von Halogenwasserstoff. 


AuJ nimmt bereits bei — 80°, schneller bei 0" PH, auf unter Bildung 
von AuJ-PH,. Die Verbindung neigt stark zur Zersetzung. Sobald diese 
einmal eingeleitet ist, zerfallt sie ziemlich schnell. An einem Priparat 
gelang es uns aber, gut reproduzierbare Gleichgewichtsdrucke zu 
messen. 

Die von uns nachgewiesenen Verbindungen sind mit ihren Zer- 
setzungsdrucken in der folgenden Tabelle 1 zusammengestellt'). Wir 
beschrinken uns auf die Wiedergabe der Mittelwerte. Alle Zahlen 
wurden mehrfach nachgepriift. Die Zusammensetzung des Boden- 
kérpers ist unter ,Mol PH,“ (je Mol Halogenid) angegeben. Wenn 
dafiir ein bestimmter Bereich aufgefiihrt ist, so heiBt das, daB inner- 
halb dieses Bereiches durch eine Anzahl von Messungen auf Konstanz 


Tabelle 1 
PH,-Drucke der Phosphine 


| pmm| Mol PA,| | Mol PH,| ¢°C | pmm_ Mol PH, 
CuCl- PH, CuBr-PH, CuJ- PH, 

—10,2 | 0,87 0,7 0,0 | 2,44 | 0,2—0,95 0.0|~ 50; 0,9 

— 5,4 1,25 |0,5—0,6 | +100 | 5.2 |0,7—-0,95] +19.9 ~205 0,8 

0,0 | 1,98 | 0,1—0,95] +15,0 | 7,4 |0,6—0,7 | +24,7 | ~275' 08 
+ 50 3,14 |0,1—0,6 | +17,0 | 8,6 0,7 +34,9 ~490, 0,7 
+10,0 | 4,38 0,2 10,5 |01—0,9 | | 
+15,0 6,4 0,2 | | 

CuCl-2 PH, CuBr-2 PH, CuJ-2 PH, 

0,0 | 337 | 1,1—1,5 0,0 | 148 | 10-18] -339! 17!) 19 
+5,6 | 462 | 1,2—1,3 | | 278 | —11,0 101 1,9 
+7,0 500 | 1,2—1,3 | +15,0 | 378 | 1,4-1,8 0,0 209 1,9 
+8,1 | 527 | 1,2—1,3 | +20.0 | 509 | 1,3-1,8 | 

AgJ-0,5 PH, AgJ-PH, AuJ- PH, 
—33,9 |~ 23! 0,4 0,0 | | 0,6 0,0 | 14,5} 0,95 
~143) 0,4 | +10,1 | 27 0,8 

0,0 | ~315 | 0,2--0,48 | +20,1 57 0,8 


') R. ScHOLDER u. K. Parrock fanden die 4 Verbindungen CuCl-PH,, 
Cubr-PH,, CuJ-2 PH,, AgJ-0,5 PH,. Die Gold(I)-Halogenide untersuchten 


sie nicht. 


| 
Tr 
| 
“ 
~ 
. 
on. 
ge 
: 
4 
~ 
| 
— 
j 
4 


250 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 243. 1940 


des PH,-Druckes gepriift wurde. Da der Druck eines bestimmtey 
Phosphins in allen untersuchten Fallen von der Zusammensetzung 
des Bodenkirpers unabbingig war, konnten wir darauf verzichten. 
diese Kontrolle fiir jeden Temperaturpunkt durchzufihren. 

Aus den p/t-Kurven wurden in iiblicher Weise die BildungswirmenQ 
(fiir konstanten Druck) berechnet nach Q = 2,303 - Algp/ 
Die Y-Werte sind gemeinsam mit den friiher bei anderen Halogeniden 
erhaltenen in Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2 
Bildungswiirmen der Phosphine 


keal je Mol PH, 


— — | 9-10 | 

AlCl | AlBr, | AW, TiC, |  TiBr, 
1PH,..... 9,9 14,3 147 | 164 160 


Erérterung der Ergebnisse 


Die Abhingigkeit der Bildungswirmen vom Halogen ist bereits 
in unserer 3. Mitteilung*) eingehend erértert worden. Danach sind 
die Phosphine der Kupfer(l\-Halogenide zweifellos als Anlagerungs- 
verbindungen aufzufassen, weil die Bildungswirme mit steigendem 
Halogenradius abnimmt. Ein Vergleich aller in Tabelle 2 enthaltenen 
Monophosphine Ji®t auch den EinfluB des Kations deutlich erkennen. 
ErwartungsgemiiB wiichst die Bildungswirme mit zunehmender Ladung 
des Kations. Die Sonderstellung von AlCl, riihrt, wie friiher erértert, 
daher, daB bei der PH,-Aufuahme eine Umwandlung vom lonen- 
gitter zum Molekiilgitter stattfindet. Auch die Gegeniiberstellung 
der Phosphine mit den von W. Britz und E. KeEvnecke®) untersuchten 
Verbindungen des H,S, den ,,Thiohydraten*, wurde bereits friiher 
gegeben. In allen vergleichbaren Fillen ist die Bildungswirme der 


1) Die Werte fiir die Diphosphine gelten fiir die Reaktion: 
Monophosphin + PH, (Gas) = Diphosphin + Q. 

*) 3. Mitteilung: R. HOLTJE, Z. anorg. allg. Chem. 209 (1932), 241. 

*) W. Birtz u. E. KeuNeEcKE, Z. anorg. allg. Chem. 147 (1925), 171. 
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Phosphine gréBer als die der Thiohydrate. Dagegen liegt sie wesent- 
lich unter derjenigen der analogen Ammoniakate. 

Die Fiahigkeit, PH, zu binden, beschriinkt sich durchweg auf 
Halogenide, die entweder Molekiilgitter oder, worauf bereits ScHoLDER 
und Parrock!) hinweisen, Zinkblende- bzw. Wurtzit-Gitter besitzen. 
Salze mit typischen Ionengittern bilden keine Phosphine. 


') R. SCHOLDER u. K. PaTTock, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 250. 


Freiberg (Sa.), Institut fiir anorganische Chemie der Berg- 
akademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. November 1939. 
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Studien zur Eisen—Mangan-Trennung 
nach dem Aceftatverfahren 


p,-Messungen; Einfluf; von H,O, 


Von Rospert 


(Nach Versuchen von ALFRED SCHEER und CHARLOTTE Opitz) 
Mit 1 Abbildung im Text 


Das sicherste und am allgemeinsten anwendbare Verfahren zur 
Trennung des Kisens vom Mangan beruht auf der Fillung des 
Kisens mit Natriumacetat. Das ,,Acetatverfahren“ ist daher auch 
durch zahlreiche Forscher eingehend gepriift und durch manchen 
Kunstgriff verbessert worden. Die beste Vorschrift stammt von 
O. Brunck'), Spiiter hat M. Carus?) empfohlen, die Eisen—Mangan- 
Trennung durch Zusatz von H,O, zu verbessern, wodurch die Oxy- 
dation des Mangans verhindert werden sollte. Nach A. Deseraz‘ 
hat sich dieser Vorschlag bewahrt. Diesen Beobachtungen stehen 
meine eigenen Erfahrungen entgegen. Bei gelegentlichen Nach- 
prifungen erhielt ich mit H,O, eine Verschlechterung der Trennung. 
Daher schien es mir zweckmaBig, den KinfluB des Peroxyds plan- 
miBig zu untersuchen, zumal auch dessen Anwendung von ver- 
breiteten Lehrbiichern empfohlen wird‘), Da das H,O, auf Mangan 
in saurer Lisung reduzierend, in alkalischer oxydierend wirkt, kam 
es darauf an festzustellen, bei welcher H*-Konzentration die Oxy- 
dation einsetzt. Gleichzeitig war durch p,,-Messungen zu untersuchen, 
innerhalb welcher Grenzen die Eisen—Mangan-Trennung glatt verliutt. 

Kine Zusammenstellung von Grenz-p,-Werten bei der Fillung 
von Hydroxyden geben H. und W. Biurz 5). Diese Werte wurden 


') O. BruncK, Chemiker-Ztg. 28 (1504), 514: O. BrRuNCK, Quantitative 
Analyse (1936), S. 139. 

*) M. Carus, Chemiker-Ztg. 45 (1921), 1194. 

*) A. DesGraz, Chemiker-Ztg. 47 (1923), 8. 

*) H. u. W. Bitz, Ausfiihrung quantitativer Analysen, 2. Aufl (1937), 163. 

Desgl. 8.56. Weitere Messungen: G.E.F. LUNDELL u. H.B. KNOWLES, Chem. 
Zbl. (1923), IV 999; A. Kurne u. A. u. Frau Lassreur, Chem. Zbl. (1924), II 733. 
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durch p,-Messung mit Wasserstoffelektroden erhalten. Da unsere 
eigenen Versuche sich hauptsiichlich auf Fe(3)-Lisungen erstreckten, 
in denen die H,-Elektrode nicht immer richtig anspricht, benutzten 
wir Glaselektroden in Verbindung mit einem Roéhrenvoultmeter.') Die 
Glaselektroden wurden mit Pufferlésungen geeicht und gelegentlich 
mit der H,-Elektrode kontrolliert. Wir erhielten mit dieser Anord- 
nung sehr gut reproduzierbare Ergebnisse. 


Vorversuche iber den Einfluh von H,O, 


Vor der Durchfiithrung von p,-Messungen machten wir orien- 
tierende Versuche tiber den EinfluB von H,O, auf die Kisen—Mangan- 
Trennung. Dabei legten wir sowohl die Arbeitsweise nach Brunck 
wie die nach Carus zugrunde. 


1. Die salzsaure Eisen—Mangan-Lésung wird nach BruNncK auf dem 
Wasserbad mit KCl zur Trockne gedampft*), mit Wasser aufgenommen, mit 
Natriumacetat versetzt [auf 0,1 g Fe, 1,5 g Na(C,H,O,)-3H,O), auf 500 em® ver. 
diinnt und einmal mit und einmal ohne Zusatz von H,O, gefiillt. Nach griind- 
lichem Auswaschen wird der Niederschlag in verdiinnter Sa'petersiiure geldést, 
Unlésliches mit Pyrosulfat aufgeschlossen und das mitgefiilite Mn nach Oxy- 
dation mit (NH,),S,0, + AgNO, kolorimetrisch bestimmt. Ergebnisse in Tubelle 1. 

2. Die Eisen—Mangan-Trennung wird genau nach der Vorschrift von 
Carus durchgefihrt, die sich von der nach BRUNCK vor allem dadurch unter- 
scheidet, daB das basische Eisenacetat aus einer stiirker sauren Lisang gefillt 
wird. Um den Einflu8 des H,O, méglichst hervortreten zu lassen, wandten 
wir sehr viel Mangan an. Ergebnisse in Tabelle 2. 


Tabelle 1 


Fe—Mn-Trennung nach BRUNCK 


Angewandt Gefundene mg Mn 
g Fe g Mn 8. | 4. |  Mittel 
(3°/,) 
0 O12 | 032 | O10 | O12 | 0,12 
5 | 096] O89 | 115 | 150} 1,12 
| 0 | 014 | O14 | O16 | 0,13 | 0.14 
0,1 0,5 2 29 | 32 | 28 | 30 | 30 
| 10 82 30 | 35/35 | 38 
| 0 | 009 | 011 | 020; O11 0,10 
5 15 | 26 | 24 | 21 | 


') Ultra-Jonograph nach Wutrr-Korpatzki (Firma Lautenschliger). 

*) Es empfiehlt sich nicht, das KC! durch NaCl zu ersetzen, da sich der 
Trockenriickstand nach Eindampfen mit KCI viel leichter in Wasser list als 
bei Anwendung von NaCl. 
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Tabelle 2 
Fe—Mn-Trennung nach Carus 
Angewandt | Gefundene mg Mn 
gFe Mn | 8. | | Mitel 
o1 | 20 | | O26] O29 | O52) Og 0,47 
| 10 «O85 (0,45 | 0,21 | 0,30 0,45 
| } | 


Ergebnis der Vorversuche: 
Wird der zur Fe—Mn-Trennung er- 
forderliche Sauregehalt der Lésung 
nach Brunck durch Eindampfen mit 
KCl eingestellt, so erzielt man ohne 
Zusatz von H,O, auch bei un- 
giinstigen Mengenverhiltnissen eine 
praktisch vollstindige Trennung des 
Fe vom Mn. Kin Zusatz von H,0, 
wirkt stérend!), Beim Arbeiten nach 
0 10 2 30 30 Carus wirkt H,O, infolge des héheren 

Séuregehaltes der Lésung nicht mehr 
Abb. 1. Neutralisation von FeCl, gtérend. Es bringt aber auch keinerlei 


mit 0,1 n-NaOH ‘ 
Angewandt je 1 Millimol FeCl,  Vrteile, da die Trennung ohne diesen 


20° C Zusatz ebenso gut gelingt. AuBerdem 

ohne erfordert es Ubung, den richtigen 

Sauregrad auf die von Carus emp- 
fohlene Weise zu treffen. 


Py-Messungen zur Fallung des Eisens 


Nach den eingangs erwihnten Angaben verschiedener Autoren 
fallt Fe(OH), innerhalb des p,-Bereiches 3—7, wihrend sich Mn(OH), 
zwischen p,, = 8,4—10 ausscheidet. Da die Literaturwerte fiir die 
Fe(OH),-Fiallung etwas schwanken, vermutlich bedingt durch Stérun- 
gen an der H,-Elektrode, priiften wir den p,,-Verlauf nach. Zu diesem 
Zwecke wurde die salzsaure Eisenlisung, die 1 Millimol FeCl, enthielt, 
anteilweise mit 0,1 n-NaOQH versetzt und der sich dabei einstellende 
p,-Wert gemessen. (Temperatur = 20°C.) Das Ergebnis ist in 
Abb. 1 wiedergegeben. 


') Wie bereits BruNCK hervorhebt ist es fiir ein gutes Gelingen der 
Trennung wesentlich, den Niederschlag nicht unnétig hoch und nur kurze 
Zeit zu erhitzen, da er sonst schlecht filtrierbar wird und dann auch Mangan 
zuriickhilt. Vielfach wird auf diese Bedingung nicht geniigend geachtet. 
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In acetatfreien Kisenlésungen iindert sich der p,-Wert auf 
Zusatz von NaOH zunichst in wenig regelmiiBiger Weise. So zeigt 
Kurve I, Abb. 1 einen etwas anderen Verlauf, wenn mit Na,CO, an 
Stelle von NaOH neutralisiert wird. Auch der Grad der Verdiinnung 
und die Zeit des Stehens der Lésung vor der Messung beeintlussen 
den p,-Wert. Viel regelmaBiger und gut reproduzierbar verliuft 
der p,-Wert, wenn die Lésung durch Acetat gepuffert ist (Kur- 
ven I[—I1V). Nichtgepufferte verdiinnte FeCl,-Lésungen beginnen 
sich zwischen p,, = 3,0—3,5 schwach zu triiben. Bei weiterem 
Neutralisieren wird die Triibung allmihlich starker und geht schlieb- 
lich in feine Flocken itiber. Erst im p,,-Gebiet 5,0—5,5 wird der 
Niederschlag grobflockig, und bei p,, = 6,0 ist die Fiillung praktisch 
vollstindig. Bei Gegenwart von Acetat tritt die erste ‘l'riibung 
spiter ein, namlich bei p,,=4,6—5,2. Kurz darauf, zwischen 
Pp, = 5,3—5,6 beginnt die Ausflockung, die ebenso wie in acetatfreien 
Lésungen bei p,, = 6,0 vollstandig wird. 

Uber den p,-Verlauf bei der Fallung des EKisens durch 
Erhitzen mit Natriumacetat unterrichtet Tabelle 3. Die FeCl,-Lésung 
wurde durch vorsichtigen Zusatz von HCl oder NaOH auf den 
gewiinschten Anfangs-p,,-Wert gebracht, dann mit Acetat versetzt, 
erneut gemessen und durch schnelles Erhitzen gefillt. Dabei wurde 
auch die Fiallungstemperatur beobachtet (Zeit des Erhitzens 5 bis 
10 Minuten). 


Tabelle 3 
Py-Werte beim Fillen von Fe(3) mit Acetat 


Angew.0,1 Fe; 1,5 g Na(C,H,0,)-3 H,O|Angew.0,05g Fe:0,75 g Na(C,H,0O,) -3 H,o| 
Volumen 250 cm’ Volumen 250 cm? 


Fallungs- PH vor | Pu nach Fiallungs- 
temperatur®C | Zusatz von Acetat temperatur ° C 


Pu vor | Py nach 


Zusatz von Acetat 


1,8 | 3,2 | faillt nicht 2,2 3,5 | fillt nicht 
1,9 | 3,8 90—100 2,4 420 | 75—80 
2,0 3,85 85—90 2,5 44 | 68—73 
2,2 | 4,2 72-80 2,55 4,5 65—70 
2,3 4,4 71—75 2,6 46 | 62—67 
255 | 4,6 63—66 2,7 4,8 58—63 
26 | 48 56—60 2,7 5,0 50—55 
28 | 53 20—28 2,6 5,3 20—30 
3,25 | 5,8 20 28 | 5,5 20 


Die Versuche zeigen, daB fiir die Fallung der p,-Wert der 
Lésung nach Zusatz von Acetat mabgebend ist. Unter den tiblichen 
Bedingungen (0,1 g Fe auf 200—250 cm’, 10—15fache Menge des 
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Fe an Na(C,H,O,)-3H,O) muB die Lésung mindestens einen p,,-Wert 
von 3,8 zeigen, um durch Erhitzen gefallt werden zu kénnen. [py 
dem MaBe wie der p,,-Wert anwiichst sinkt die Fallungstemperatur. 
Von p,, = 5,5 ab tritt die Fiallung schon bei 20° wahrend des Zu. 
satzes des Acetats ein’). Vom analytischen Standpunkt aus liegt der 
fir die Fillung giinstigste p,,-Bereich innerhalb der Grenzen 4,0—48, 
entsprechend einer Fallungstemperatur von 60—80° Unter diesen 
Verhiltnissen ist der Niederschlag besonders gut filtrierbar und 
leicht auszuwaschen, womit die wichtigste Vorbedingung fiir eine 
glatte Trennung vom Mangan erfiillt ist. Ein zu geringer Siure. 
gehalt der Lisung beeintrichtigt die Filtrierbarkeit, und aus Lésungen 
mit p,,<4,0 fallen meist schleimige Niederschlage. Entfernt man 
den Siureiiberschu8 nach Bronck, so zeigen die verdiinnten, mit 
Acetat versetzten Lésungen p,-Werte zwischen 4,0 und 4,7. Lie 
Messungen bestiitigen also die aus der Erfahrung bekannte Tatsache, 
dab diese Arbeitsweise besonders geeignet ist, eine glatte Abtrennung 
des Eisens zu verbiirgen. 


p,-Messungen zur Fe—Mn-Trennung 

Der EinfluB des p,-Wertes auf den Mangangehalt des Eisen- 
niederschlags wurde durch eine Versuchsreihe untersucht, deren 
Durchfiihrung den Vorversuchen (S. 253) entsprach. Die Fe—Mn-Lésung 
wurde mit Acetat versetzt, auf den gewiinschten p,-Wert gebracht 
und durch Erhitzen gefillt. Nach griindlichem Auswaschen des 
Niederschlags wurde das mitgefallte Mangan kolorimetrisch bestimmt. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 wiedergegeben. 


Tabelle 4. 
Einflu8 des py-Wertes auf die Fe-Mn-Trennung 


Angew. 0,1 g Fe; 0,5 g Mn; 1,5 g Na(C,H,(),)-3H,O; 500 cm° 


Py nach Zusatz v. Acetat) 3,9 | 42 | 43 | 4,5 4,7 | 49 | 54 
mg Mn im Niederschlag .| 0,1 | 0,1 | 01 | 02 | O1 | 04 | 0/4 
Py nach Zusatz v. Acetat 5,4 | 5,6 | 5,7 | 59 | 5,9 | 6,0 
mg Mn im Niederschlag . 06 | 15 | 12 | 14 | 1,5 | 24 


Aus Tabelle 4 1aBt sich schlieBen, daB Mangan erst von p, = 4.9 
ab merklich mitgefallt wird. Selbst bei p,, = 6,0 ist der Mangan- 
gehalt des Niederschlages noch iiberraschend klein. 


') Durch die Ausscheidung des Niederschlags wird der pq-Wert nur un- 
wesentlich beeinflubt. Die Lésung wird dabei um 0,05—0,1 Einheiten saurer. 
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Tabelle 5 
Eintlub von H,O, auf die Fe-Mn-Trennung bei verschiedenem p,, 


Angew. g Fe; 05g Mn: 1,5 Na(C,H,0,)-SH,O: 
10 em® H,O,(3°),); 500 em* 


p,, nach Zusatzv.Acetat 4,0 4,0 45 48 52 53 53 5,5 5,8 
wa Mn im Niedersehlag 0,4 0,9 3,5 3,0 54 4,9 108 13,7 22,0 


Tabelle 5 zeigt unsere Versuche tiber den EinfluB von H,0O, 
auf die Fe-Mn-Trennung bei verschiedenem p,,.. Danach wirkt H,0, 
bereits von p,, = 4,0 ab ungiinstig, wie auch nach unseren Vorver- 
suchen zu erwarten war (T'abelle 1). Mit zunehmendem p,-Wert 
steigt die mitgefillte Manganmenge schnell an. Dieses Ergebnis 
ist insofern bemerkenswert, als H,O, den Fiallungsbereich reiner 
Mn(2)-Lésungen nicht verschiebt. Bei Abwesenheit von Fe beginnt 
die Manganfallung erst oberhalb p,, = 8.4, einerlei ob H,O, zugegen 
ist oder nicht. Dieser Befund deckt sich mit der Feststellung von 
J. Meyer und R. Neruicu?) und J. Meyer und W. Guupins*), dat 
nur festes oder kolloidal geléstes Mn(OH), durch O, autoxydabel ist, 
dagegen nicht Mn**-Ion. Ebenso wie O, verhiilt sich auch H,Q,,. 
Ist jedoch Fe(3) zugegen, so wird, wie unsere Versuche zeigen, das 
Mangan durch H,O, bereits in saurer Lisung oxydiert*), Dieses 
Verhalten laBt das H,O, als vollig ungeeignet zur Beférderung der 
Fe—Mn-Trennung erscheinen. 


Zusammenfassung 


1. Durch Messung mit Glaselektroden wird festgestellt, dat 
Fe(OH), aus nichtgepufferten Lisungen bei 20° im p,,-Bereich 3,5—6,0 
ausfallt. Bei Gegenwart von Natriumacetat fillt das Eisen bei 
4,6—6,0. 

2. Der EinfluB des p,-Wertes auf Fillungstemperatur und 
beschaffenheit des Niederschlags wird untersucht. Die viinstigsten 
Bedingungen werden erreicht, wenn der SiiureiiberschuB der Lisung 


nach O. Brunck durch Kindampfen mit KCl entfernt wird. 


3. Die Fe—Mn-Trennung gelingt am sichersten, wenn man von 
Lésungen ausgeht, die nach Zusatz von Acetat und Verdiinnen bei 


') J. Mzyrr u. R. Neruicu, Z. anorg. allg. Chem. 116 (1921), 118. 
) J. MEYER u. W. Gucpins, Z. anorg. allg. Chem. 155 (1926), 66. 
*) Offenbar handelt es sich um eine spezifische Reaktion des H,O,, denn 


, Wirkt in saurer Lisung auch bei Gegenwart von Fe nicht oxydierend. 
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20° p,-Werte zwischen 4,0 und 4,8 zeigen. Derartige Lésur ¢, 
erhilt man ohne weiteres beim Arbeiten nach Brunck. 


4. Der wiederholt empfohlene Zusatz von H,O, ist zu verwer ep, 
Zwar werden reine Manganlésungen erst oberhalb p,, = 8,4 oxyd ort. 


ist jedoch basisches Eisenacetat zugegen, so beginnt die Oxyda‘ioy 
durch H,O, bereits bei p,,= 4,0 und kann zur Mitfallung er! eb. 
licher Manganmengen fiihren. 


Freiberg (Sa.), Institut fiir anorganische Chemie der Berg. 
akademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 193%. 
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Carbidstudien mit der Methanaufbaumethode. IV. 
(Beitrag zur Chemie der Doppelcarbide) 


Von Scuenck und Kurt Meyer 


Mit 4 Abbildungen im Text 


Der Abhandlung IIT dieser Serie, welche dem System Fe-Mn_ ¢ 
und dessen Angreifbarkeit durch Wasserstoff bei 800° gewidmet 
war, lassen wir jetzt eine weitere iiber das System Fe W-C tolgen, 
bei dem uns das Problem der Doppelcarbidbildung entgegentritt. 
Es ist ein neuer Erfolg unserer so vielseitig verwendbaren Arbeits- 
methode, dab sich mit ihrer Hilfe tiefere Einblicke in die Chemie 
dieser von den Chemikern wenig bearbeiteten Stoffklasse erzielen 
lieben. 

Wenn es auch fiir viele Fille geniigen wird, sich aut eine ge- 
ringe Anzahl von Isothermenaufnahmen fiir bestimmte Mischungs- 
verhiltnisse der Metallkomponenten zu beschriinken, um sich iiber 
den Charakter dieses Legierungssystems zu orientieren, so haben wir 
es doch im vorliegenden Falle, des Doppelcarbidproblems wegen, fiir 
notwendig erachtet, den einwandfreien Aufbau der Raumisotherme 
800° durch eine ausreichende Anzahl von Einzelschnitten zu sichern. 


Auch wollen wir die Ubersicht nicht erschweren, indem wir 
(ie gegenwirtige Abhandlung mit noch weiterem Beobachtungsmaterial 
liber die Aufkohlung von Metallpaaren belasten. Dessen Mitteilung soll 
‘ir zwei weitere Kapitel (V und VI) dieser Reihe aufgespart werden. 


System Fe—-W-—C 


Die Komponentenpaare Fe—W, Fe—C und W—C sind Gegenstand 
elner groBen Zahl von Untersuchungen gewesen. Die kritische Sich- 
tung des umfangreichen Beobachtungsmaterials finden wir in dem 
4ANSEN’schen Werke): Der Aufbau der Zweistofflegierungen. [hm 
sntnehmen wir, dab bei unserer Beobachtungstemperatur 800° 


') M. HANSEN, Der Aufbau der Zweistofflegierungen, Berlin 1936, J. Springer. 
|7* 
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a) bei den biniiren Legierungen Fe—W?) die Phasen der @-M) 
kristalle mit 8 Gew.-°/, bzw. 3,18 Atom-°), Wolfram und weiter dic 
Verbindungen Fe,W und Fe,W, auftreten; bei hohen Temperaty ey 
(1600°) wurde auch eine 7-Phase, eisenhaltige Wolframmischkrist 
konstatiert. 

b) Wolfram—hohlenstoffschmelzen’) liefern bei der Erstarran: 
die Phasen W,C und W,C. Ferner konnten wir*) selbst feststelley, 
dab} bei 700" die Kohlung von Woltram mit Methan zwei Carbide 
auftreten lieb, (W,C?) und W,C neben kohlenstoffreicherey 
Mischkristallen, wiihrend bei 800° allein das Carbid WC in die Ep- 
scheinung trat. Fast hat es den Anschein, dab zwischen 700° uni 
SOO" ein Umwandlungspunkt liegt. 

c) Der Vollstiindigkeit halber wollen wir daran erinnern, dai 
im System Fe—C, und zwar dem stabilen, mit dem wir es bei unserer 
Versuchen allein zu tun haben, nur die Phasen*) @-Fe, y-Mischkristalle 
und Graphit zu beriicksichtigen sind. Mit Hilfe unserer Untersuchungs- 
methode haben wir) die Kohlungsisothermen bei 760° und 800 
aufgenommen; das Gleichgewicht 7-Graphit entspricht einem Kobhlen- 
stofigehalt der y-Phase von 0,64°/,.. Im Gleichgewicht mit der 
a-Phase enthilt die y-Phase 0,34°), C. 

Bei der Wichtigkeit der Wolframstiihle ist auch das terniire 
System Fe—W-—C von den verschiedensten Seiten mit metallographischen 
und physikalischen Methoden studiert worden. Vor allem hat man 
dabei naturgemib der Eisenseite des Zustandsdiagrammes, den Le- 
vierungen mit niederem Wolframgehalt, Aufmerksamkeit geschenkt. 
Als wichtiges Ergebnis der Arbeiten ist die Feststellung von Doppel- 
‘arbiden ,C, zu werten, wenn auch iiber deren Natur und Zu- 
sammenhang eine Ubereinstimmung unter den Beobachtern noch nich 
erzielt worden ist. Diese Verbindungen haben nicht nur ein metallo- 
graphisches, sondern auch ein hohes chemisches Interesse; darum 
haben wir gerade ihnen eine eingehende Untersuchung gewidmet. 


M. HANsEN, Der Aufbau der Zweistofflegierungen, Berlin 1. 
J. Springer, S. 759. 

Ebenda 391. 

R. Scuenck, F. Kurzen u. H. WesseEcKock, Z. anorg. allg. Chem. 208 
(1932), 180. 


M. Hansen, Der Aufbau der Zweistofflegierungen, Berlin 
J. Springer, S. 361. 

R. Scuenck, F. H. Wesseikock, Z. anorg. allg. Chem. 
(1932), 168. 
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Von den friiheren Bearbeitern nennen wir die Schweden Hatr- 

ex, WEsTGREN und PuHRAGMEN, den Engliinder die 

/ranzosen NicoLARDOT, CarnoT und GonraL und vor allem GuILLET: 

srner haben sich auch die Japaner Ozawa und Tsurom Kas& ein- 
eehend mit den kohlehaltigen Wolframstihlen beschiftigt. 

Von uns sind nunmehr mit der Methode der isothermen Aut- 
kohlung durch Methan Isothermen fiir die folgenden Mischungs- 
verhiltnisse der metallischen Komponenten Eisen und Wolfram 
aufgenommen worden: 

Fe: W Atomverhiltnis 
a) 20:1, b) 10:1, oc) 2:1, d)1:1, e) 1:2, f) 1:10, g) 1:25. 

Die Aufnahmen wurden in der gleichen Weise wie beim System 
Ke-Mn—C durchgefiihrt, nur mubte den ungiinstigen Ditfusionsverhiilt- 
uissen innerhalb der Metallteilchen Beachtung geschenkt werden: 
oft hatte man nach der Aufgabe der Gasportion mehrere Tage zu 
warten, bis die endgiiltige EKinstellung der Gleichgewichtslage ein- 
getreten war. Nur scheinbare Endeinstellungen lassen sich daran 
erkennen, dab nach einiger Zeit das Manometer wieder zu steigen 
beginnt, weil erneute Reaktion des Methans unter Wasserstoft bildung, 
die mit Volumenzunahme verkniipft ist, erfolgt. Die Langsamkeit 
der Gleichgewichtseinstellung ist eine Kigenart aller Systeme mit sehr 
hoch schmelzenden Metallen; schon bei der Kohlung des Wolframs 
allein trat sie uns entgegen. 

Die Isothermen der Legierungen a) bis d) sind in der Abb. 1, 
die der Legierungen e) bis g) in 


der Abb. 2. zusammengestellt; *) 
in die letztere ist als Vergleichs- © | 5 
objekt auch die Kohlungsiso- 
therme des reinen Wolframs 7:7 
aufgenommen. 
Aus den beiden Schau- 


hildern kann die Tatsache ent- 
hommen werden, dab mehrere 
heterogene Gleichgewichte ver- 
schiedener Art auftreten und zu 
deuten sind. In Abb. 1 sehen 
wir, daB, unabhiingig von dem 
Mischungsverhiiltnts der Kom- 
ponenten, bei siimtlichen Legie- 


rungen die tiefe Lage (Gas- 


Abb. 1. Aufkohlungsisothermen SOO ' 
fiir die Metallmischungen Fe: W 
a) 20:1 b) 10:1 ©) 2:1 dj) 


Ordinate: 

Methangehalt der Gleichgewichts- Atm. 
(CH, + H,)°, CH, bei 1 Atm. 
Abszisse: 
Kohlenstoffgehalt der Bodenphasen 
Gewichtsteile C auf 100 Gewichtsteile 
Fe +W 


le 
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gleichgewicht 1,5°), CH,) auftritt. Hier handelt es sich mit Sicher. 
um ein univariantes Gleichgewicht. Bei der Mischung d) ist sie ay 
weitesten zu verfolgen bis mit einem hohen Phasensprung die Abse) ej. 
dung von Graphit aus dem Methan einsetzt und anzeigt, dab die Koh)ing 
des Metalles ihr Ende erreicht hat. Bei Mischung c) und b) tritt ej) 
solcher Sprung schon friiher auf, und zwar um so friither, je gerinzer 
der Wolframgehalt ist. Allerdings wird hier nicht gleich die Grap)iit- 
vielmehr setzt bald eine Kurve an, welche weiter 
VergréBerung der Kohlenstofi- 
aufnahme durch die Bodenphase: 
und deren Abhingigkeit vom Me- 
thangehalt der Atmosphiire an- 
| | zeigt. Hier liegt also ein hetero- 
= genes Gleichgewicht mit mehr 
7 als einem Freiheitsgrade vor. |) 


lage erreicht: 


S 
Wl 


Abb. 2. Autkohlungsisothermen SOO ° 
fiir die Metallmischungen Fe: W 
f) 1:10) g) 1:25 h)1:(Wrein) 


Isotherme a) liegen die Verhiilt- 
nisse iihnlich, nur haben wir dort 
zwel aneinander anschliebende 
Kurvenzweige. 


Ordinate: 

Methangehalt der Gleichgewichts-Atm. 
(CH, + H,)°,, CH, bei 1 Atm. 
Abszisse: 
Kohlenstotigehalt der Bodenphasen 
(;ewichtsteile C auf 100 Gewichtsteile 
Fe + W 


In der Abb. 2, in der die Aut- 
nahme fiir die wolframreicher 
Mischungenenthalten sind, fehlen 
die erwihnten Kurvenziige, da- 
gegen sind in e) wie in f) je zwei 
horizontale, gegeneinander durel. 
einen kurzen Phasensprung abgesetzt, festzustellen; die Hoéhenlagen 
beider Horizontalen stimmen bei beiden Legierungen iiberein, Dem- 
nach haben wir es bei beiden mit univarianten Gleichgewichten 21 
tun, von denen das durch den niederen Methangehalt charakterisierte 
mit dem der Mischungen b), ¢), d) identisch ist. 

Das der hédheren Lage entspricht einer anderen Phasen- 
Die Kohlungsgrenze wird um so eher erreicht, je 
héher der Wolframgehalt der Legierung ist; die Anderung in Abb. 2 
An der Seite sehr hoher 
Wolframgehalte allerdings liegen besondere Verhiiltnisse vor. Das 
zeigt Isotherme g), in der nur eine stufenlose Horizontale vorliegt. 
deren Lage um ein geringes niedriger ist als die der tiefsten, allen 
Mittelisothermen gemeinsamen Horizontale, aber merklich hoéher als 
). Es sieht so aus, als ob zwischen ¢ 
und h) ein langsames Absinken der CH,°/,-Werte charakteristis:) 


kombination. 


liutt also entgegengesetzt der in Abb. 1. 


die der Wolframisotherme h), 
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» wirde, daB also hier univariante Gleichgewichte nicht vorliegen. 
'.e Randsysteme, an der Woltram- wie an der Kisenseite, bediirten 
. yer besonderen Untersuchung. 

Aus den wiedergegebenen Isothermen der Abbildungen liBt sich 
vach dem Verfahren, wie wir es in der vorigen Abhandlung fiir das 
system Fe—-Mn—C benuzt haben, die riiumliche Gesamtisotherme fiir 
das terniire System Fe—W—C entwickeln. In Abb. 3 geben wir die 
Photographie eines solchen Raummodelles wieder. 

Zur Diskussion der Phasen, welche an den einzelnen hetero- 
venen Gleichgewichten, namentlich des Modellmittelteiles beteiligt 
sind, eignet sich fast besser 
eine Projektion der raum- 
lichen Darstellung in die 
Zeichenebene, sel es im 
reieckskoordinaten, sei 
es mit rechtwinkligen Ko- 
ordinaten, unserem Modelle 
selbst entsprechend. Als 
r-Koordinate verwenden 
wir das atomare Verhilt- 
nis der Metallkomponenten 


Fe +W- 100), als y-Ko- Abb. 2 

é 
ordinate den Kohlenstoff- Raumisotherme 800° des Systems Fe-W- 
gehalt der Bodenphasen. Koordinaten: 


x Fe + W= 100 Atome 

y Kohlenstotigehalt der Bodenphasen 
Gew.-°/, auf 100 Fe + W Atome 
Methangehalt der Gleichgewichts-Atin. 
‘CH, + H,) °, CH, bei 1 Atm. 


Letzteren kann man in 
verschiedener Weise aus- 
driicken, In unserem Spe- 
zialfalle benutzen wir fiir y 
nicht die Kohlenstoffpro- 
zente, sondern die Zahl der Kohlenstoffatome, welche in der Legierung 
neben 12 Metallatomen (gleichgiiltig ob Fe oder W) enthalten sind. 
Der Grund dafiir liegt in der Beziehung auf das Doppelcarbid der 
Zusammensetzung Fe, W,C,. Auf diese Weise werden die Beobachtungs- 
ergebnisse besonders tibersichtlich. 

Nach der Umrechnung der empirischen Werte fiir die Grenz- 
und Endpunkte der Gleichgewichtslagen in den einzelnen Isothermen 
auf den neuen Mabstab erhalten wir Abb. 4. 

Ihe Verbindung einander entsprechender Punkte liefert Linienziige. 
welche die Zeichenebene, wenn wir von der Kisenecke zuniichst absehen, 
in vier Dreiecke teilt. Sie sind mit A, B, C und D bezeichnet. 


I) 
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In 4 und C haben wir univariante Gleichgewichte mit | 
Bodenphasen vor uns; auf sie haben wir bereits oben hingewie. 
Leicht sind die drei Bodenphasen von B abzulesen. Es han. «; 
sich einerseits um «@-EKisen (wolframhaltig) und 7-Wolfram, ande) 
seits um das Doppelcarbid Fe,W,C,. Gleichgewicht C hat /; 


uf 12 Metallatome 


7 - - 
6 7 f 2 6 
5 NV; 
| Graphit 
r } nd ; 
( +7" f -4 
Graphit 


3 +3 

24 -2 

1 
4022 


Fe W 


Abb. 4. Projektion der Raumisotherme 800° des Systems Fe~W-C in die x, y-Ebene 
Abszisse x: Fe + W = 100 Atome 
Ordinate y: Anzahl Kohlenstotfatome auf 12 Metallatome (Fe + W) 


die letztere und die 1-Wolframphase gemeinsam; die dritte bestelit 
aus einer Wolfram, Eisen und Kohlenstoff enthaltenden Mischi- 
kristallart, einem eisenhaltigen Wolframcarbid, welches zwischen 
WC und W,C einzuordnen sein wiirde (Formel: etwa W,,Fel.. 
Ks ist nicht befihigt, weiteren Kohlenstoff aufzunehmen. Methan 
fiber ihm liefert lediglich Graphit. Von gesiittigten Doppel- 
carbiden ist es das kohlenstoffirmste. 

Feld J) ist allem Anscheine nach keine horizontale Ebene. 
sondern fillt nach der Wolframkante zu. Wir méchten in ihm zwel 
Bodenphasen annehmen, schwach eisen- und kohlenstofthaltige terniire 
Mischkristalle (etwa 60 Wolframatome auf ein Kohlenstoffatom) und, 
aus ihm bei der Aufkohlung entstehend, ein Wolframearbid. Dic 
C/D-Grenze ist auf W,C gerichtet. Es wiire nicht ausgeschlosse”. 
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dieses durch Ejisenspuren stabilisiert wird. Gewéhnlich beob- 
tet man bei der Beobachtungstemperatur S00° als Kohlungs- 
produkt des Wolframs das Carbid WC; dem Carbide W,C begegneten 
_» bei unseren fritheren Untersuchungen bei 700° neben anderen 
-arbidischen Phasen. Die Sittigungsgrenze fiir Kohlenstoff war bei 
‘im noch nicht erreicht, so daB wir annehmen diirfen, dab das Ende 
jer WNohlenstoffaufnahme im Randgebiet noch bis zum Autftreten des 
(arbides WC hinaufgeht. 

Auch das Feld 4 entspricht heterogenen Gleichgewichten hiheren 
Freiheitsgrades als Bund C. Neben dem Doppelcarbid Fe,W,C,. 
hier ein wolframhaltiger Austenit, wolfram- und kohlenstoti- 
haltiges y-EKisen vorliegen. Die im Modell stark geneigte Fliiche 
erreicht mit Zunahme des Kohlenstoffes in der y-Phase das Gleich- 
vewicht mit dem Graphit. Fiir unsere Methode war damit der 
Kohlungsendpunkt erreicht; grundsiitzlich aber wiirde es méglich 
sein, die Fliche noch weiter, bis zur Abscheidung von Zementit (Fe,©) 
zu verfolgen. Die Schnittlinie der Fliche A mit der Graphitebene 
ist die Tempergrenze fiir alle, etwa bei hohen Temperaturen er- 
schmolzenen zementithaltigen Kisen—W olfram— Kk ohlenstofflegierungen 
mit einem Wolframgehalt von weniger als 50 Atom-"),. Auf der 
Seite héheren Wolframgehaltes gibt es keine Tempergrenze melir: 


wohl aber st6Bt man auf eine Siittigungsgrenze der sehr stabilen 
wolframreichen Carbide fiir Kohlenstoff. Im Modell wie in der 
Projektion treten uns Temper- und Niittigungsgrenze kriittig 
entgegen, 

Fir Feld 6 in Abb. 4 bleibt noch eine Frage zu erértern. In 
den Zustandsdiagrammen des biniiren Systems Fe—W begegnen wir 
den Verbindungsphasen Fe,W und Fe,W. Eigentlich hiitten auch 
sie In dem terniiren Fe-W—C-Diagramm eine Rolle spielen und in 
den Isothermen hervortreten sollen. [hr EintluB wiirde sich in einer 
Unterteilung von B in kleinere Gebiete B,, B,, B, ausgewirkt haben. 
ln Abb. 4 bezeichnen strichpunktierte Verbindungslinien zwischen den 
beiden charakteristischen Punkten der z-Achse und dem Scheitel des 
Dreiecks B die vorauszusehenden Grenzen. Bei der Aufnahme unserer 
isothermen haben wir keinerlei Andeutungen fiir das Vorhandensein 
von Stufen im Felde B tinden kénnen: die Horizontalen auf der 
rechten und auf der linken Seite des groBen Dreiecks, d.h. in den 
‘sothermen b) und e) einerseits, d) und e) andererseits, hiitten meb- 
vare Unterschiede in den Héhenlagen zeigen miissen. Das Feld 1 
vollkommen einheitlich. 
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Vielleicht sind die Unterschiede in den Bildungswirmen «op 
und Fe,W, so gering, die CH,/H, Gleichgewichte 
eng aneinanderliegen und Unterschiede zwischen ihnen nicht 1 >}; 
erfaBt werden kénnen, zumal sich die Werte fiir das Zementierw: ys. 
gleichgewicht des sehr stabilen Doppelcarbides mit seinem m¢.al- 
lischen Komponenten (1,05°/, CH,) nicht weit von der Grenze der 
analytischen MeBbarkeit bewegen. 

Auber diesen phasenkundlichen Aufklirungen tiber das Sysiem 
Ke—W—C gewiihren uns die mitgeteilten Untersuchungen weiter einen 
Kinblick in die Chemie der Doppelcarbide, wie wir ihn auf einen 
anderen Wege kaum erhalten kénnen. 

In dem Zustandsdiagramme unseres Systemes tiir die ‘em- 
peratur 800° sind wir zwei Doppelcarbiden begegnet, dem W,, et. 
und vor allen Dingen dem gut definierten Fe,W,C., dessen Existen, 
yon und erkannt worden ist, trotzdem ihnen de 
sichere Weg, es in beliebigen Mengen darzustellen, noch nicht zu 
Gebote gestanden hat. 

Die priiparative Darstellung aus einer Mischung der feinpulvrigen 
Komponenten im Verhiltnis 1:1 (atomar) ist sehr einfach. Man 
braucht das Metallgemisch nur im Methanstrom oder einem mi 
Benzol oder einem anderen fliichtigen Kohlenwasserstoff beladenen 
Wasserstofistrom bei 900° zu gliihen, Ausgeschiedenen elementaren 
Kohlenstoff entfernt man durch eine Nachbehandlung mit einem 
ein wenig Methan enthaltenden Wasserstoffstrom bei der gleichen 
‘lemperatur. 

Die Affinitiit der Reaktion 

6W + 6Fe + 5C = Fe,W,C,, 
wie sie sich aus den Methan—Wasserstoffgleichgewichten der Um- 
setzungen 
6W + 6Fe + 5CH,= Fe,W,C, + 10H, und 
CH, = (CU + 2H, 
berechnet, betriigt be: 800° 20610 cal, ist also recht grob. 

Das gebildete Doppelecarbid kann man sich als Verbindung vou 

zwei einfachen 

Fe,W,C, = 2Fe,C + 3W,C 
vorstellen. Auch deren Gleichgewichtsverhiltnisse sind uns aus 
unseren friiheren Untersuchungen bekannt; die Systeme 


3Fe + CH, = Fe, + 2H, (bei 800°) 
und 2W.C, + CH, z25W,C + 2H, (bei 700°) 


2 


‘ 


Schenck u. K. Meyer. Carbidstudien mit der Methanaufbaumethode 


,l von uns gemessen. Die gefundenen Daten stellen wir in 
venden Ubersicht nebeneinander. 


= 


Tabelle 1 
CH CH, ° 
T ‘ 0 0 
Phasen Temp. Gleichgewicht 
( graph. S00 6.5 TOU 14.5 
Fe,C/ Fe S00 8,2 : 
ke, W,C,, Fe, W SOO 1,05 
W,,FeC, Fe, W 800 1,22 


Der Vergleich zeigt, da& das Doppelcarbid Fe,W,C. stabiler 
ist als die Carbidkomponenten, aus denen es sich zusaimmensetzt. 
Mit deren Vereinigung ist also eine kriiftige Verfestigung verkniipft. 
Die Reduktion des Doppelcarbids mit Wasserstoff liefert unter den 
bestehenden Gleichgewichtsverhiiltnissen die beiden metallischen Kom- 
ponenten, 

Kine Parallele dazu bei den Doppelsulfiden wiire denkbar 

XYS, + 2H, = X + Y + 2H,5; 
unter dem grofben Versuchsmaterial iiber komplexe Sulfide stieben 
wir bisher allerdings nur auf Fille der Reaktionsform 

XYS, + 2H, + X + YS + H,S; 
alle Verbindungen von Antimon-, Wismut- und Silbersulfid mit Blei- 
sulfid, Kupfersulfiir und Erdalkalisulfiden gehéren in diese Kategorie. 

Bei weiteren Untersuchungen iiber Doppelcarbide erwarten wir 
das Auftreten analoger Beispiele 

AYC, + 2H,+ X + XC + CH,. 

Vorbedingungen fiir das Auftreten dieser Reaktionskategorie 
ist, dai die Kohlenstofftension des Doppelcarbides zwischen denen 
der beiden Einfachcarbide liegt. 

Wollte man Doppelearbide dieser Art aus den beiden Metallen 
mit Methan aufbauen, wiirde man zuerst die Phasenkombination Y, 
X\, YC und sekundiir iiber eine Gleichgewichtsstufe (Springen der 
(‘H,-Konzentration) die zweite X, YC, XY¢ , erreichen, bis schilieb- 
lich das Doppelearbid allein vorliegt. Im Gegensatz dazu gelangten 
wir von der Mischung der Metalle Eisen und Wolfram aus ohne 
iutermediiires Auftreten eines Kinzelearbides direkt zum Doppel- 
carbid Fe,W,C,. 

Die Gegeniiberstellung der beiden Fiille wird die Systematik 
der Doppelearbide erleichtern. 
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Zusammenfassung 

1. Fiir sieben Mischungen von Eisen und Wolfram wurden jj. 
Aufkohlungsisothermen bei 800° durchgemessen. 

2. Aus ihnen hat sich das Raummodell der Gesamtisothe 
und dessen Projektion in die Ebene mit den Feldergrenzen dey jy 
dem System auftretenden heterogenen Gleichgewichte entwickeln lassep. 

3. In den graphischen Darstellungen treten vier heterogene und 
zwei homogene Gleichgewichtsfelder in Erscheinung. Von den Gleich- 
gewichtsteldern sind 6 und C univariant mit je drei, A und /; 
hivariant mit je zwei Bodenphasen. 

In B koexistieren die Phasen «-Fe, W und das Doppelcarbid Fe, W 

in Fe,W,C, und das Carbid FeW,.C,, 

in A Fe,W,C, neben y-Fe (kohlenstoff- und  wolframhaltige, 
Austenit), 

in D kohlenstoff- und eisenhaltige W-Mischkristalle mit W,,FeC.. 

An der Eisenseite (Gebiet der Wolframstiihle) sind noch zwe; 
kleine Felder zu beachten, und Ff. In E ist (wolframhaltig, 
in wahrscheinlich @-Fe neben y-Fe bestiindig. 

4. Das Doppelcarbid Fe,W,C, ist als Verbindung von Cemen- 
tit Fe, mit dem Wolframcarbid W,C aufzufassen. Das Doppel- 
varbid ist stabil, seine carbidischen Komponenten zerfallen bei S00’ 
in Graphit und Mischkristallphasen. 

5. Denkbar sind auch Doppelearbide, deren Stabilitit gekenn- 
zeichnet durch ihre Tension des Kohlenstoffdampfes, zwischen der 
der beiden carbidischen Komponenten liegt. Auf Analoga bei Doppel- 
sulfiden wurde hingewiesen. 


Bei diesen Untersuchungen hatten wir uns der wertvollen Unter- 
stiitzung der Deutschen Forschungsgemeinschaft zu erfreuen. 
fiir die wir auch hier zu danken nicht unterlassen moéchten. 


Marburg Lahn, Staatliches Forschungsinstitut fiir Metall: 
chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Dezember 1939. 
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Die Absorption von Kohlenoxyd 
in natronalkalischen Cuprisalzlosungen 


Von MOLLER und Kurt LescHEwsk! 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Im Zusammenhang mit Versuchen iiber die Kohlenoxydaufnahme 
in ammoniakalischen Cuprisalzlésungen') wurde auch die Kohlenoxyd- 
absorption in natronalkalischen Cuprisalzlésungen untersucht. Kippen- 
BERGER”) beobachtete, daB Lisung durch Kohlenoxyd 
zu Cuprooxyd reduziert wird. Von Rarkow*) wurde dies bestiitigt 
und weiterhin festgestellt, daB Cuprooxyd beim Durchleiten von Kohlen- 
oxyd durch Fruuime’sche Lésung nur langsam gebildet wird; nach 
mehreren Tagen wird schlieBlich auch Kupfermetall ausgeschieden. 
kK. A. Hormann‘) oxydierte Kohlenoxyd mit Kupferoxydhydrat in 
Alkalilauge, besonders in Gegenwart von Kupfermetall. 

Die hier beschriebenen Untersuchungen befassen sich mit der 
Kinwirkung von Kohlenoxyd auf Kupterverbindungen in natron- 
alkalischer Lésung bzw. Suspension bei Zimmertemperatur, und zwar 
besonders in Hinsicht auf den Absorptionsverlauf. 

Sowohl in Frxurme’scher Lisung wie auch im System Kupfer- 
hydroxyd—Natronlauge beruht die Kohlenoxydabsorption im wesent- 
lichen auf einer Oxydation zu Kohlendioxyd, das in der Lauge als 
Carbonat gebunden bleibt. Die Reaktion verliuft zuniichst bis zur 
Bildung von Kupferoxydul nach: 2CuO + CO = CO, +Cu,O. Weiter- 
hin wird das gebildete Kupferoxydul zu metallischem Kupfer redu- 
aert: Cu,O + CO = CO, + 2Cu. Es findet nur eine Oxydation des 
Kohlenoxyds, nicht aber eine Anlagerung an die Kupferverbindung 
statt, wie es bei Cuprosalzen bekannt ist. Sowohl Fruuina’sche 
Lisung wie auch das System Kupferhydroxyd—Natronlauge enthalten 


') H. MOLLER, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 113, 130: H. MOLLER u. 
K. LEscHEWSKI, Z, anorg. allg. Chem. 224 (1935), 153. 

*) C, KippenperGer, Arch. Pharm. 238 (1900), 86. 

*) Tu. P. Rarkow, Z. angew. Chem. 30 (1917), 275. 

*) K. A. Hormann, Ber. dtsch. chem. Ges. 51 (1918), 1334, 1526; 58 (1920), 014. 
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das Kupfer in komplexer Form. In der Fenuina’schen Lisung | og; 
es als inneres Komplexsalz [Weinsiiurekomplex')] vor, wihrend jj. 
Kombination Kupferhydroxyd—Alkalilauge es wenigstens teily 
als Cuprit enthialt. 

In eigenen Versuchen ist der Vorgang der Kohlenoxydeinwirk ing 
auf Lésung hinsichtlich des Absorptionsverlaufs wnier- 
sucht worden. Zunichst wurde Kohlenoxyd in einer Hempelpipette 
unter Schiitteln absorbiert. Die Reaktion trat sofort ein und verlie; 
langsam und gleichmiBig unter stetig fortschreitender Kupferoxydul- 
ausscheidung. Die erhaltene Kurve ist anfangs fast gradlinig und 
tflacht sich allmihlich infolge Verarmung der Liésung an reaktions- 
fihigen Kupferkomplexionen ab. Der Vorgang der Kohlenoxyd- 
absorption in Lésung schien damit eindeutig als ein- 
facher Oxydationsvorgang nach 2CuO + CO = Cu,O + CO, gekenn- 
zeichnet. Ein weiterer Versuch mit Frnurna’scher Lésung wurde 
in einer Schiittelbirne durchgetiihrt, wobei eine gréBere Beriihrungs- 
tliche zwischen Gas einerseits und Fliissigkeit sowie Bodenkérper 
andererseits gegeben war. Hierbei zeigte sich, daB das Kupfer aus 
der zweiwertigen Form nur anfangs zu Cuprooxyd, weiterhin aber 
zu Kupfermetall reduziert wurde. Die Kurve der Kohlenoxydabsorption 
steigt auch hier wieder zuniichst gradlinig und ziemlich rasch an, 
macht aber dann einen Knick; darauf verliiuft die Absorption wieder 
linear, jedoch langsamer als vorher. Die Kohlenoxydaufnahme schritt 
auch noch fort, als die Lésung schon entfirbt war. Der zweite. 
Hachere Teil der Kurve entspricht der Reduktion des gebildeten 
Cuprooxyds zu Kupfermetall. Wahrscheinlich liutt nebenher noch 
eine geringe Bildung von Formiat (CO + NaOH = HCOONa). 

Weiterhin wurde die Absorption von Kohlenoxyd in einer alka- 
lischen Glykokoll—Kupterlésung untersucht. Im Glykokoll—kupfer 
liegt — iibnlich der Fenuina’schen Lésung — ebenfalls ein inneres 
Komplexsalz vor. Wihrend die wiBrige, nur wenig Kupfer enthaltende 
Lisung der Glykokollverbindung selbst nach Tagen nicht mit Kohlen- 
oxyd reagierte, nahm die natronalkalische Liésung sofort Kohlenoxyd 
auf, Auch hier wurde zuniichst Cuprooxyd und bald auch Kupier- 
metall abgeschieden. Die Absorptionskurve hatte antangs einen ¢e- 
kriimmten Verlauf, was auf besondere Vorgiinge schlieBen laiBt. All- 
mihlich verflacht sich die Kurve und geht dann fast gradlinig weiter. 
der tlache Teil der Kurve diirfte im wesentlichen mit der Kohlenoxyd- 
aufnabme zusammenhiingen. die der Formiatbildung zugrunde lic:t. 


Uber die Struktur vgl. E. H. RiesenFELD, Lehrb. d. anorg. Chem. 2. Aufl.» 
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Nach dem Vorhergehenden kénnte es scheinen, als ob dem 
+ .en Alkali neben seinen Funktionen, die Kupferverbindungen in 
.omplexer Form aufzunehmen und das dabei gebildete Kohlendioxyd 
.) binden, noch eine besondere Bedeutung zukiime, niimlich durch 
}'ormiatbildung die Reaktion von Kohlenoxyd mit den Cupriverbindungen 
» Gang zu bringen. Es ist zwar von den Verfassern gezeigt worden'), 
daB Kohlenoxyd mit sauren oder neutralen Lisungen von Cupri- 
salzen, ebenso mit wiBrigen Suspensionen von Cuprihydroxyd, bei 
Zimmertemperatur nicht reagiert, wihrend Alkalisierung, z. B. ge- 
ringer Ammoniakzusatz, die Absorption mehr oder weniger rasch in 
Gang bringt; dies geschieht jedoch nicht durch intermediiire Bildung 
von Formiat. zeigte schon, dab wohl hKohlenoxyd, 
nicht aber Formiat Frnuina’sche Lisung zu reduzieren vermag, was 
von Rarkow®) bestiitigt wurde. Auch die Bestiindigkeit des Cupri- 
formiats spricht dagegen. Kk. A. Hormann*) mab gleichtfalls der 
Formiatbildung keine wesentliche Bedeutung fiir die Kohlenoxyd- 
aufnahme in Kupferhydroxyd—Alkalilauge bei: er nahm vielmehr die 
intermediiire Bildung eines isoameisensauren Salzes an. 

Um festzustellen, welchen EinfluB die Formiatbildung aus 
Kohlenoxyd und Natronlauge bei den vorliegenden Untersuchungen 
auf die Kohlenoxydabsorption in komplexen Kupfersalzlésungen aus- 
iibt, wurde untersucht, wie Kohlenoxyd von 15°/,iger Natronlauge 
etwa der fiir die Glykokoll—Kupterlésung angewendeten Nonzen- 
tration entsprechend) aufgenommen wird. Es zeigte sich, dab ver- 
diinnte Natronlauge bei Zimmertemperatur nur sehr wenig Kohlenoxyd 
aufnimmt. Der Verlauf der Absorption ist linear; die Absorptions- 
geschwindigkeit ist so gering, dafi sie auf das Ingangkommen der 
viel schneller verlaufenden Absorption in alkalischen Kupferkomplex- 
salzlésungen keinen EKinfluB haben kann. Wie in einem weiteren 
Versuch gezeigt wurde, vermag feinverteiltes Kupfermetall die Ge- 
schwindigkeit der Kohlenoxydabsorption in verdiinnter Natronlauge 
etwas zu steigern. Ist jedoch (Cuprooxyd zugegen, so wird dle 
Kohlenoxydaufnahme wesentlich beschleunigt. Dabei tritt das 
Nohlenoxyd mit Cuprooxyd®) in Reaktion, das dabei zu Kupfermetall 


') H. MOLLER u. K. LescHewskI, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 153; 
\. LESCHEWSKI, H. MOLLER u. B. STEINMANN, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 182. 

*) C. KIPPENBERGER, Arch. Pharm. 238 (1900), 86. 

) Tu. P. Rarkow, Z. angew. Chem. 30 (1917), 278. 

*) K. A. Hormann, Ber. dtsch, chem. Ges. 51 (1918), 1334, 1526; 58 (120), 914. 

Cuprooxyd ist in Lauge nur wenig léslich 7. Aufl). 
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reduziert wird; der Verlauf der Kohlenoxydabsorption ist hierbei li; +a, 
Noch gréBer wird die Geschwindigkeit der Kohlenoxydaufna. yy. 
wenn der Lauge Cuprihydroxyd zugefiigt wird, daB darin teil) «i. 


zu Cuprit gelést ist: auch hier tritt Reduktion ein, und zwar zy. 
niichst zu Cuprooyxd, weiterhin zu Kupfermetall. 

Zum Unterschied yon der Kohlenoxydaufnahme in Cupriammip. 
salzlisungen setzt bei den natronalkalischen Cuprisalzlésungen di. 
Absorption sofort ein und verliiuft anfangs rascher als bei jeney, 
Kine autokatalytische Beschleunigung des Absorptionsvorganges, wi 
sie fiir die Absorption des Kohlenoxyds in Cupriamminsalzlésungey 
festgestellt ist, findet hier nicht statt. Dementsprechend werden jy 
natronalkalischen Lésungen nicht so hohe Absorptionsgeschwindig- 
keiten erzielt, wie sie in ammoniakalischen Cuprisalzlésungen schlief- 
lich beobachtet wurden. Die Absorptionskurven verlaufen bei der 
natronalkalischen Cuprisalzlésungen entsprechend dem abweichende: 
Reaktionsinechanismus anders wie bei den Cupriamminsalzlisungen. 


Versuchsteil 


Als AbsorptionsgefiiS wurde eine Schiittelbirne benutzt. Ver- 
suchsanordnung und MeBverfahren sind bereits friiher beschrieben', 


1. Kohlenoxydabsorption in FEHLING’scher Losung 

Die Lisung wurde nach bekannten Angaben‘ 
hergestellt. Sie enthielt in 100 em* 0,509 ¢ Cu (= 0,082 g-Atome Cu L. 
Fiir jeden Versuch wurden 146 cm*® Liésung angewendet. Der <A)- 
sorptionsverlauf ist in Abb. 1 dargestellt. Anfangs erfolgte nur 
Kupferoxydulabscheidung. Spiiter trat ein Kupferspiegel auf, und 
fast alles Kupferoxydul ging in schwammiges Kupfermetall iiber. 

Die Kurve des Absorptionsverlaufs ist anfangs gradlinig bis 20 
einer Aufnahme von 131 em*(n) CO; dann macht sie einen Knick 
und liuft wieder gradlinig, aber bedeutend flacher, weiter. Der erste. 
steilere Teil der Kurve entspricht der Reduktion von Cuprisalz zum 
Cuprooxyd; denn nach der Gleichung 2Cu0 + CO = CO, + Cu,” 
vermogen die in den 146 cm* Lésung enthaltenen 744 mg (u 
131 em’ Kohlenoxyd zu oxydieren. Der flachere Teil der hurve 
entspricht im wesentlichen der Reduktion des gebildeten Cuprooxyds 
zu Kupfermetall. Es wire anzunehmen, daB beide Vorgiinge sic! 
iiberlagern, d. h. da& gleich nach der Bildung des Cuprooxyds dieses 


') H. MOLLER u. K. Lescuewsk1, Z. anorg. allg. Chem. 243 (1939), 20/. 
*) Chemiker Taschenbuch, 58. Aufl. I], 659. 
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weiter mit Kohlenoxyd reagiert. Jedoch tritt dies kaum in Erschei- 
nung, da infolge der geringen Lislichkeit des Cuprooxyds in Lauge 
die Reaktion des Cuprooxyds mit Kohlenoxyd so langsam verliiuft, 
daB sie gegeniiber der schnelleren Oxydation des Kohlenoxyds durch 
die geléste Cupriverbindung nicht wahrnehmbar ist. Erst nach dem 
Verbrauch der Cupriverbindung wird die langsame Reaktion des 
Cuprooxyds mit dem Kohlenoxyd durch weitere Kohlenoxydaufnahme 
nachweisbar; hierbei ist eine geringe Formiatbildung ohne Bedeutung. 


7) | aosorore. 


Abb. 1. Absorption von Kohlenoxyd in FEHLING'’scher Liésung 


Kin weiterer Versuch mit Frxsuine’scher Lisung wurde in einer 
Vierkugelpipette ausgefiihrt. Der Absorptionsverlauf war auch hier 
anfangs fast gradlinig; eingelegte Pausen waren ohne EinfluB auf 
die Absorptionsgeschwindigkeit. 


2. Kohlenoxydabsorption in alkalischer Glykokoll—Kupferlésung 


Die Liésung wurde durch Auflésen yon 30g Atznatron, sowie 
15 g Glykokoll in 100 em* Wasser und Eintragen dieser Lésung in 
100 cm* 4°/ ige Kupfersulfatlésung (Lisung I der Fernine’schen 
Lésung) dargestellt. Die hier entstandene dunkelblaue, etwas triibe 
Flissigkeit wurde durch Zentrifugieren geklirt, wobei ein geringer 
Bodensatz von Kupferverbindung zuriickblicb; die klare Lésung ent- 
hielt etwa 450 mg Cu/100 cm*. Zur Absorption wurden 146 cm* 
der Lésung benutzt. Der Absorptionsverlauf ist in Abb. 2 dargestellt. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 243. 1s 
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Die Kurve der Kohlenoxydaufnahme verliuft anfangs nicht grad. 
linig, sondern in steilem Bogen, der dann verflacht und schlieBlice}, 
linear ausliuft. Hier iiberlagern sich offenbar zunichst mebhre, 
Reaktionen. Der flache Teil der Kurve diirfte im wesentlichen yp); 
der Formiatbildung zusammenhingen, z. T. aber der Reaktion yoy 
Kohlenoxyd mit Kupferoxydul entsprechen. Die Kohlenoxydabsorptioy, 
verlief anfangs sclineller als in Fruute’scher Lésung. Die Fliissig- 
keit fiirbte sich zuerst durch ausgeschiedenes Kupferoxydul gelblic).. 


Wr absorbier’ 


160 


Minuten 


Abb. 2. Absorption von Kohlenoxyd in natronalkalischer Glykokoll-Kupferlésung 


Nach 25 Minuten wurde sie plétzlich tiefschwarz und gleich daraut 
bildete sich ein starker Kupferspiegel an der GefiBwand. Allmiiblich 
liste sich dieser Spiegel wieder ab und bildete am Boden dunkel- 
rotbraunen Kupferschlamm. Die Bildung von metallischem Kupier 
fand hier viel friiher als bei der Feuura’schen Lésung statt. 

Kine wiBrige, gesiittigte Glykokoll—Kupferlésung, die wegen der 
geringen Léslichkeit des Glykokollkupfers nur wenig Kupfer gelist 
enthielt, nahm binnen 6 Tagen kein Kohlenoxyd auf; die Lésung 
war fast neutral (p,, = etwa 6). 


3. Kohlenoxydabsorption in Natronlauge 
sowie mit Zusatzen von Kupfer, Kupferoxydul und Kupferhydroxyd 


Die Absorptionsversuche wurden in der Schiittelbirne mit eine? 
Kiillung von 146 cm*® 15°/,iger Natronlauge durchgefiihrt. Der A)- 
sorptionsverlauf wurde iiber eine Dauer von 6—7 Stunden verfolgt 
und war in allen Fillen fast linear. Die Geschwindigkeiten der 
Kohlenoxydaufnahme sind in folgender Aufstellung wiedergegeben: 
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Mittlere Absorptions- 
Absorptionslésung geschwindigkeit 
em*(n)CO pro Stunde 


Natronlauge ohne Zusatz. . . . 2 


Natronlauge + 1 g Kupferpulver . 
Natronlauge + 1,127 g Cuprooxyd. 
(entspr. 1,0g Cu). . . .. . 15 
Natronlauge + 1,592 g Cupribydr- 
oxyd( KAHLBAUM),(entspr.] Cu) 16 
Zusammenfassung 


Lésung und natronalkalische Glykokoll—Kupter- 
absorbieren Kohlenoxyd unter Oxydation zu Kollendioxyd, 
das zu Carbonat gebunden wird. Dabei wird die Fruuina’sche 
Lisung anfangs nur zu Kupferoxydul, spiiter auch zu Kupfermetall 
reduziert, wihrend in der alkalischen Glykokoll—Kupferlisung neben 
Kupferoxydul bedeutend schneller Kupfermetall auftritt. Die Absorp- 
tion des Kohlenoxyds beginnt bei beiden Lésungen sofort; der Ver- 
lauf der Absorptionen wurde gemessen und dargestellt. 

Die Bildung von Formiat aus Kohlenoxyd und Natronlauge 
kommt als Primirreaktion fiir die Kohlenoxydaufnahme in beiden 
Lisungen nicht in Betracht, da die Absorption von Kohlenoxyd in 
reiner Natronlauge unter gleichen Bedingungen sehr gering ist. Durch 
Zusatz von Kupfermetall wird dieser Vorgang beschleunigt, verliuft 
aber immer noch sehr langsam. Wesentlich erhéht wird die Kohlen- 
oxydabsorption, wenn man der Alkalilauge Cuprooxyd zusetzt; dies 
wird vom Kohlenoxyd allmihlich zu Kupfermetall reduziert. [Im 
vleichen Sinne wirkt Cuprihydroxyd. 


Berlin, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Dezember 193%. 
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Die Reindarstellung des Holmiums 
Von WiHELM Ferr 


In den Jahren 1935 und 1936 wurde mir von der Auergesell- 
schaft A.-G. in Berlin eine Anzahl von Fraktionen seltener Erde 
zur Weiterverarbeitung auf reinere Erdverbindungen  iiberlassey. 
Nach einer Mitteilung der Auergesellschaft waren die Fraktionen ans 
einer gréBeren Menge von Monaziterden wie folgt erhalten worden: 

1. Die Lisung der Erden wurde mit Natriumsulfat gefillt; dic 
dabei anfallenden Doppelsulfate gingen in den Fabrikbetrieb. 

2. Das Filtrat lieferte nach voélliger Sittigung mit Natriumsul/a: 
weitere Mengen von Doppelsalzen, die ebenfalls fabrikatorisch ver- 
wertet wurden. 

3. Das Filtrat der zweiten Fillung ergab nach dem Ausfiillen 
mit Oxalsiiure und Gliihen rohe Yttererden. 

4. Die Erden wurden in Salpetersiiure gelést und das Cer mittels 
Kaliumpermanganat und Ammoniak abgeschieden. 

5. Die von Cer freie Liésung verarbeitete man nach dem 
Aver’schen Oxydverfahren, wobei die stark Yttrium-haltigen Anteile 
als technisches Yttrium verwendet bzw. auf reinere Yttriumverbindungen 
aufgearbeitet wurden. 

6. Die bei der vorigen Operation abgeschiedenen Kopffraktionen. 
also die schwiicheren Basen, wurden vereinigt und nach dem Un- 
wandeln in Bromate liingere Zeit in einer gréBeren Zahl von Reilen 
als Bromate fraktioniert, ohne daB ein Abstellen von Kopf- oder 
Endfraktionen vorgenommen wurde. 


Die so gewonnenen 20 Bromatfraktionen stellten ein ungemeit 
wertvolles und fiir den genannten Zweck vorziiglich geeignetes Krden- 
material dar, und ich verfehle nicht, der Auergesellschaft, und zwar 
vornelhmlich den Herren Prof. Dr.-Ing. K. QuasEBarT und Dr.-lng. 
Pu. Hoernegs, fiir die vertrauensvolle Hergabe desselben verbindlichs' 


zu danken. 
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Kine Untersuchung meinerseits ergab die véllige Abwesenheit 
yon Thorium, Scandium, Lanthan und Cer. Praseodym wurde spiiter 
‘» minimalen Spuren in einer stark Dysprosium-haltigen Fraktion 
réutgenspektrographisch nachgewiesen. Neodym zeigte sich in den 
opffraktionen in einer Menge, welche '/,,° , kaum erreichen dirfte. 
Samarium und Europium waren nicht auffindbar, wiihrend sich Gado- 
linium in sehr geringer Menge neben etwas mehr an Terbium in 
den Kopffraktionen vorfand. Alle diese Elemente waren also durch 
die Vorbehandlung in der Fabrik voéllig bzw. bis auf Spuren ent- 
fernt worden, so daB das Material zu etwa 99°), aus den Bromaten 
der Lanthaniden Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium 
und Cassiopeium sowie von Yttrium bestand. Die Menge des letz- 
teren Elementes, welches in siimtlichen Fraktionen anwesend war, 
vahm nach der Mitte hin zu, um von hier aus wieder abzunelmen. 
Abnlich verhielt sich das in reichlicher Menge vorhandene Erbium, 
wihrend Holmium in den am leichtesten léslichen Endfraktionen, 
die vornehmlich Tu und die Ytterbinerden enthielten, nur noch in 
geringer Menge nachgewiesen werden konnte. 


Wenn ich es versuche, an dieser Stelle einen Schlub zu ziehen 
beziiglich der Mengenverhiltnisse der vorhandenen Elemente, so kann 
dies nur unter Beriicksichtigung der T'atsaclhe geschehen, dab ein 
Teil der Erden stirkerer Basizitiit, in erster Linie Dysprosium, bei 
der Vorbehandlung entfernt worden war. Die Reihenfolge der Selten- 
heit der Elemente der Lanthaniden diirfte dann, beginnend mit dem 
seltensten, in Ubereinstimmung mit dem Befund mehrerer Forscher 
die folgende sein: Cassiopeium, Thulium, Holmium, Ytterbium, Erbium, 
Dysprosium. In Ubereinstimmung mit der Harkrn’schen Regel sind 
also die drei Elemente mit ungerader Ordnungszahl seltener als ihre 
geraden Nachbarn. 


Das Holmium hat nach der internationalen Tabelle das Atom- 
gewicht 163,5, wihrend die Ergebnisse der Isotopenforschung zu 
dem Werte 164,9 gefiihrt haben. Dieser ungemein hohe Unterschied 
von rund 1,4 Einheiten veranlaBte Herrn Prof. Dr. HOniascumip 
zu der Anfrage, ob ich bereit sein wiirde, ein fiir eine Neubestimmung 
des Atomgewichts auf chemischem Wege geniigend reines Holmium- 
praparat in einer etwa 10 g Ho,O, entsprechenden Menge darzu- 
stellen. Ich habe mich fir diese Arbeit zur Verfiigung gestellt, 
allerdings erst nach einigem Zégern, welches in den folgenden Er- 
wagungen seine Erklarung findet. 
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1. Das Holmium ist ein Element mit ungerader Ordnungszab| 
es war demnach damit zu rechnen, daB es in meinem Rohmateria), 
nur in einer Menge vorhanden war, welche die Gewinnung der ge. 
forderten Gramme vielleicht nicht zulassen wiirde. 

2. Bei den allerdings noch seltneren Elementen Thulium un¢ 
Cassiopeium sind Umstinde vorhanden, welche eine Reindarstellung 
nicht unwesentlich erleichtern. Beziiglich des Cassiopeiums sind ¢s 
die Tatsachen, dab wir es hier mit dem Endgliede der Lanthaniden- 
reihe zu tun haben, sowie, daB das benachbarte Ytterbium zuy, 
gréBten Teile durch Uberfiihrung in zweiwertige Verbindungen a)b- 
getrennt werden kann. Das Thulium, welches bisher wohl ebenfall, 
nicht in reinster Form erhalten werden konnte, weshalb auch iy 
diesem Falle eine wenn auch kleinere Diskrepanz beziiglich de: 
Héhe des Atomgewichts vorhanden ist, gewibrt fiir seine Rein- 
darstellung wenigstens die Erleichterung der Trennung vom Ytterbium,. 
wiihrend allerdings die véllige Beseitigung des Erbiums besondere 
Schwierigkeiten verursachen diirfte. Beim Holmium haben wir e, 
jedoch an beiden Seiten mit Nachbarelementen gerader Ordnungs- 
zahl zu tun, von denen weder das Dysprosium noch das Erbium 
ausreichende Neigung zeigen, stabile zweiwertige Verbindungen. di 
ihre Entfernung erleichtern wiirden, einzugehen. 

3. Kine Anzahl physikalisch-chemischer Konstanten weist dew 
Holmium einen Platz ein, der sich stets in unmittelbarer Nihe des 
Yttriums befindet. Infolgedessen gesellt sich der Schwierigkeit der 
Trennung des Holmiums von seinen Nachbarn noch die viel schwie- 
rigere der Entfernung des Yttriums hinzu. Yttrium und Holmium 
stehen in einem dihnlichen Verhiltnis zueinander wie in der folgenden 
Vertikalreihe des periodischen Systems die ebenfalls recht schwierig 
trennbaren Elemente Zirkonium und Hafnium. 


Da das Rohmaterial schon in der Form der Bromate in meine 
Hiinde gelangte und auch als solche schon lingere Zeit fraktionier' 
worden war, war es selbstverstindlich, daB auch meinerseits das 
Bromatverfahren, welches sich seit lingerer Zeit fiir die Trennung 
der schwiicheren Basen als vorziiglich geeignet erwiesen hat, weiter- 
hin zur Anwendung kam. Die Abscheidung der Bromate erfolgt 1 
demselben Sinne wie die der Nitrate, d.h. das Minimum der Lis- 
lichkeit liegt in beiden Fallen bei den Salzen des Samariums. 

Die besondere Kignung der Bromate fiir den vorliegenden Zwec 
diirfte in den folgenden Verhiiltnissen zu suchen sein. 
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1. Die Bromate besitzen ein ausgezeichnetes Kristallisations- 
vermogen und sind bei den in Frage kommenden Temperaturen 
ungemein stabile Verbindungen von der Zusammensetzung R(BrO,), 

9H,O. 

2. Der betriichtliche Gehalt an Kristallwasser wirkt verzégernd 
auf die Abkiihlung; in gleichem Sinne wirkt die Méglichkeit, die 
Kristallisation vom Siattigungspunkte bis zur Zimmertemperatur bei 
verhiltnismiBig niedriger Temperatur erfolgen zu lassen. Eine Ver- 
yogerung der Abkihlung ist von besonderer Bedeutung, wenn nur 
noch geringe Substanzmengen verfiigbar sind. 

3. Des weiteren bin ich der Ansicht, daB das hohe Molekulargewicht 
der Bromsiiure von giinstigem KinfluB auf den Grad der Trennung ist. 

Wenn die letztere Annahme zutrefiend ist, dann muBte die 
Verwendung von Salzen mit noch hédherem Molekulargewicht sich 
als noch giinstiger wirkend erweisen. Um hieriiber Gewibheit zu 
erlangen, wurde der folgende Versuch angestellt. Die Metaperrhenate 
der seltnen Erden bilden nach meinen Wahrnehmungen ausgezeichnete, 
groBe Kristalle von der Zusammensetzung R(ReO,), + 4H,O. Sie 
sind vollig luftbestiindig bis zum Salze des Holmiums, welches bei 
stiirkerer relativer Luftfeuchtigkeit Neigung zum ZerflieBen besitzt, 
so daB die Salze der noch schwiicheren Basen wohl nur schwierig 
kristallisieren werden. An welcher Stelle die geringste Léslichkeit 
vorhanden ist, wurde nicht festgestellt, doch diirfte auch hier die 
Gegend des Samariums in Betracht kommen. Es wurde ein schwer 
trennbares Gemenge, nimlich ein ‘erbium, welches etwa 35 bis 
40°/, Tb,O, enthielt neben 60°/, Gadolinium und geringen Mengen 
von Dysprosium, in wiBriger Perrheniumsiure gelést'), die Lisung 
eingedampft und in iiblicher Weise fraktioniert. Nach 3 ‘lagen war 
das Material in 8 Fraktionen aufgeteilt, deren Kopf- und End- 
fraktion in stark verdiinnter und mit HCl angesiuerter Lisung*) mit 
Oxalsiiure gefillt und zu Oxyden vergliiht wurden. Durch Vergleich 
mit Terbiumpriparaten von bekanntem Gehalt wurde festgestellt, dab 
die Kopffraktion etwa 15—20°/,, die Endfraktion 80—85°/, Tb,O. 
enthielt. Das auBerordentlich giinstige Ergebnis bestitigt die Ver- 
mutung. Leider hindert der vorliufig noch recht hohe Preis des 
Kheniums die praktische Verwendbarkeit dieses Trennungsverfahrens. 


') Die Perrheniumsiiure war teils durch Oxydation yon Rheniumpulver an 
feuchter Luft, teils durch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd hergestellt worden. 

*) Die Verdiinnung war erforderlich, weil das Oxalat andernfalls Rhenium 
enthilt, wohl infolge der Bildung komplexer Oxaloperrhenate. 
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Das Fraktionieren der Bromate nahm den iiblichen langwierigey 
Verlauf; es wurde wihrend einer Zeit von 4 Jahren als einzige, 
Verfahren in Anwendung gebracht. Die Lésung wurde bei etwa 
45° vorgenommen und zwar derart, dab die Kristallisation, welche 
stets durch Impfen eingeleitet wurde, bei 40° begann. 

Da mit der Verarbeitung der die schwichsten Basen enthalten- 
den Fraktionen begonnen wurde, so war es zunichst méglich, eine 
gréBere Menge von Ytterbiumbromat in einer Reinheit bis zu 98°) 
zu gewinnen. Hierbei zeigte sich, daB kurz nach Beginn der Arbeit 
die letzten Endlésungen nicht zum Kristallisieren zu bringen waren, 
Als Grund fiir diese auffillige Erscheinung wurde ein Nitratgehalt 
festgestellt. Wahrscheinlich war das zur Herstellung der Bromsiiure 
verwendete Bariumbromat durch Fiillung von Bariumnitrat mit einem 
léslichen Bromat hergestellt, wobei das Bariumbromat leicht durch 
isomorph mitgerissenes Bariumnitrat verunreinigt wird. Es _ erwies 
sich daher als erforderlich, den Nitratgehalt in der Form von un- 
kristallisierbaren Endlésungen aus den Bromaten heraus zu fraktio- 
vieren, dieselben in Oxyd iiberzufiihren und das Oxyd in reiner 
Bromsiiure zu lisen; die so erhaltenen Bromate von Erbium- und 
Thulium-haltigen Ytterbinerden kristallisierten nunmehr ausgezeichnet. 

Die bei der Darstellung des Ytterbiums anfallenden Endlésungen, 
welche fast die gesamte Menge des seltenen Cassiopeiums in sich 
bargen, sowie einige Kopffraktionen mit einem Teile des Thuliums 
wurden Herrn Dr. A. Bruxu zur elektrolytischen Abscheidung villig 
reinen Ytterbiums iiberlassen'), wobei gleichzeitig eine Anreicherung 
des Cassiopeiums sowie eines Teiles des Thuliums erreicht wurde. 
Das letztere fiel dabei als etwa 90°/,iges Produkt an, verunreinigt 
nur durch Ytterbium und eine geringe Menge von Cassiopeium. 

Nach der Abscheidung des gréBten Teiles des Ytterbiums lieferte 
weiteres Fraktionieren ein Thulium von etwa 75°/, Reinheit, dessen 
Aufarbeitung noch aussteht, des weiteren betriichtliche Mengen von 
Erbium mit bis zu 98°/, Erbium, so daB die Gelegenheit benutzt 
werden konnte, ein sehr reines Priparat zu gewinnen. 10 g des 
reinsten Produktes, das nach einer quantitativen Réntgenanalyse von 
Frau Dr.-Ing. 1. Noppack noch 0,37 Atom-°/, Y und 0,42 Atom-°/, Tu 
enthielt, dienten Herrn Prof. Dr. HOntascumrip zu einer Revision des 
Atomgewichts des Erbiums?), welche in Ubereinstimmung mit den 
Ergebnissen der Isotopenforschung die Zahl 167,2 ergab. Es war 


') A. BRuKL, Angew. Chem. 50 (1937), 25. 
*) O. HONIGSCHMID u. F. WirtNerR, Z. anorg. allg. Chem. 282 (1937), 1). 
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somit gelungen, durch Anwendung nur einer einzigen Fraktionier- 
methode ein Atomgewichtsmaterial zu gewinnen. Bei dieser Arbeit 
erwies sich zum ersten Male die Gegenwart des Yttriums als in 
hohem MaBe erschwerend. 

Die stark Holmium-haltigen Kopffraktionen wurden nunmehr 
vorliufig zuriickgestellt; die schwerst lislichen der 20 Fraktionen 
des Rohmaterials wurden in Angriff genommen, um von der stiirker 
hasischen Seite her das hier vorhandene Holmium anzureichern. 
Diese Fraktionen bestanden vornehmlich aus Dysprosium neben den 
oben erwihnten geringen Anteilen stirkerer Basen von Neodym bis 
erbium. Es bedurfte nicht allzu langer Zeit, um den gribten ‘lei! 
des Dysprosiums in einer Reinheit bis zu mehr als 99°), als Bromat 
abzusondern. Eine nicht zu unterschitzende Erleichterung bot dabei 
der Umstand, daB sich das Yttrium ziemlich leicht entfernen lieb, 
yvornehmlich aber auch die ungemein leichte Erkennbarkeit der beiden 
ungeraden Nachbarn Terbium und Holmium. Das erstere verriit 
sich leicht durch die Farbe des Oxyds. Da das Dy,O, rein weib 
ist, so kann man durch Vergleich mit Terbiumpriiparaten von be- 
kanntem Gehalt leicht die annihernde Stiirke der Verunreinigung fest- 
stellen. Hierbei geniigt es nicht, einige Milligramm des Bromates zu 
vergliihen, weil die geringe Menge des neben dem Oxyd entstehen- 
den Oxybromids die Farbe zu hell erscheinen labt; man muB daher 
eine geringe Menge Oxyd iiber das Oxalat herstellen. Die reinsten 
Oxyde aus der Kopfseite enthielten stets etwas Terbium und waren 
deshalb schwach gelbstichig, wihrend die von der schwiicher basischen 
Seite herriihrenden rein weiB gefirbt waren, selbst wenn sie etwas 
griBere Gehalte von Holmium aufwiesen, welches sich durch sein 
recht empfindliches Absorptionsspektrum bemerkbar macht. 

Das so aus dem Dysprosium erhaltene Holmiummaterial wurde 
nun mit dem aus dem Erbium abgeschiedenen derart vereinigt, dab 
Fraktionen gleicher Zusammensetzung zusammengefiigt wurden; die 
Fraktionierung wurde unter Absonderung einerseits von stark 
Dy-haltigem, andrerseits viel Er enthaltendem Gut fortgefiihrt und 
schlieBlich 3 Gruppen von Fraktionen folgender Zusammensetzung 
erhalten: 

a) Holmium mit viel Dy und wenig Y, frei von Er. 
b) Holmium mit wenig Dy, Y und Er. 
c) Holmium mit viel Y und Er, frei von Dy. 


Jede Gruppe bestand aus einer gréBeren Zahl von Fraktionen. 
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Wie oben erwihnt, betindet sich das Yttrium stets in der Nach. 
barschaft des Holmiums. Beim Fraktionieren der Bromate fiigt 
sich zwischen Holmium und Erbium ein, und zwar liegt seine Lis. 
lichkeit etwa in der Mitte zwischen der der beiden Bromate, wa, 
daraus ersehen wurde, daB der Yttriumgehalt in der Fraktion, welche 
etwa gleiche Gehalte an Erbium und Holmium aufwies, am héchste, 
war, wobei bis iber 60°/, an Yttrium festgestellt werden konntey, 


Bei der im Verlaufe der Arbeit zu erwartenden Materialknapp. 
heit war damit zu rechnen, dab es zweckmiBig sein wide, schlies- 
lich zu einem Fraktionierverfahren iiberzugehen, welches auch be; 
kleineren Mengen, tiir welche sich das Bromatverfahren nicht mehr 
empfiehlt, brauchbare Resultate zeitigt. Zu diesen Verfahren gehéren 
diejenigen, welche auf der verschiedenen Stirke der Basizitiit der 
Erden beruhen. Aus der Literatur geht nun hervor, daB sich da; 
Yttrium in diesem Falle nicht zwischen Holmium und Erbium, sonder: 
zwischen Dysprosium und Holmium einschiebt. Dieses eigenartig: 
Verhalten schien mir der Nachpriifung zu bedirfen und ich konnte 
in der ‘Tat beim basischen Fraktionieren eines Gemisches von [)y. 
Ho, Er und Y feststellen, daB die diesbeziiglichen Angaben richtig 
sind. Es besteht also einmal die Reihenfolge Dy—Ho—Y—Er, in 
anderen Falle die Reihe Dy—Y—Ho-—Er, woraus zu folgern ist, da! 
es moglich sein muBte, mit Hilfe der Bromatmethode das Erbium. 
durch Anwendung der basischen Methode das Dysprosium vou 
Holmium zu entfernen, wobei das Yttrium als Trennungselement und 
einzige Verunreinigung beim Holmium verblieb, von dem es allein 
dann zu trennen war. 

Zunichst wurde die Gruppe b) fiir sich weiter fraktioniert und 
nach einiger Zeit derart auf die Gruppen a) und c) verteilt, dab a 
neben Ho nur Dy und Y, jedoch kein Er erhielt, wiihrend der 
Gruppe c) nur Er und Y, jedoch kein Dy zugeteilt wurde. Dic 
Gruppen a) und c) wurden jetzt jede fiir sich fraktioniert, und zwa! 
zunichst Gruppe c). Nach einiger Zeit war es gelungen, Fraktioneu 
zu gewinnen, in denen Er nicht mehr nachgewiesen werden konnte: 
gleichzeitig war der Yttriumgehalt auf wenige Prozente herunter- 
gegangen. Kine weitere Anwendung des Bromatverfahrens zur Ent- 
fernung des Y erschien bei der stark reduzierten Materialmenge 
aussichtslos, weshalb zur Anwendung eines basischen Verfahrens 
iibergegangen wurde. Das aus den in Frage kommenden Fraktione® 
vyewonnene Oxyd besaf in der Kopffraktion das Atomgewicht 163,1. 
in der Endfraktion ein solches von 161,8 entsprechend einem Yttriun- 
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gehalt von 2,4 baw. 4,1 °/o, wenn fiir das Atomgewicht des Holmiums 
die Zahl 164,9 angenommen wurde’). 

Um ein Gemenge schwach basischer Erden nach einem basischen 
Verfahren zu zerlegen, kénnen mancherlei Wege eingeschlagen werden. 
im vorliegenden Falle hitte es nahe gelegen, das als Bromate vor- 
handene Material als basische Bromate zu fraktionieren, doch ver- 
mochte ich in der Literatur keinen Anhalt fiir die Existenz derartiger 
Verbindungen zu finden. Es wurde dennoch der Versuch unter- 
yommen, solche Salze herzustellen in der Hoffnung, sie fiir den 
zeplanten Zweck verwenden zu kénnen. Ks gelang auch, ein basisches 
Holmiumbromat zu erhalten. Ho,O, lést sich beim Erhitzen in 
einer miBig konzentrierten Holmiumbromatlésung auf, auch scheidet 
sich nach dem Erkalten eine kristallinische Fillung aus, doch er- 
folgte diese erst nach lingerer Zeit und éfterem Umschiitteln, so 
daB das Verfahren sich als Trennungsmethode nicht eignete. Analysen 
von zwei Darstellungen ergaben auf 1 Mol normalen Bromats 3,5 und 
4 Mol Oxyd, also etwa den sogen. iiberbasischen Nitraten ent- 
sprechende Salze. 

Ich entschied mich nunmehr zur Anwendung eines Verfahrens, 
welches mir schon vor langer Zeit bei der Anreicherung des ‘l’erbiums 
in Gadolinium—Terbium-Gemischen gute Dienste geleistet hatte, 
nimlich einer Modifikation des Aver’schen Oxydverfahrens, der 
Kristallisation der basischen Nitrate’). Die schwiicheren Basen der 
seltenen Erden bilden zwei Arten von wohldefinierten basischen 
Nitraten, von denen die eine in der Literatur bei einigen Erden 
heschrieben wurde. Sie sind leicht zu erhalten durch Behandeln 
der heiBen Lésung des Nitrats mit dem Oxyd. Man verwandelt 
beim Holmium etwa 3/, der Nitratlésung in Oxyd’) und riihrt das- 
selbe unter Erhitzen in die miBig konzeutrierte Lésung ein, bis 
beim Sieden véllige Lésung erfolgt ist. Hat man die Konzentration 
richtig gewahlt, so ist die Liésung vollig klar, die Kristallisation des 
basischen Nitrats beginnt sofort und ist nach dem Abkiihlen auf 
Zimmertemperatur beendet, wobei die Mutterlauge nur eine geringe 
Alkalitaét behilt. 


') Es zeigte sich bald, daB die Zahl der internationalen Tabelle zu niedrig 
ist, weshalb den Rechnungen die massenspektroskopisch ermittelte Zahl zugrunde 
gelegt wurde. 

*) W. Fert, Z. anorg. allg. Chem. 48 (1905), 272. 

*) Entweder durch Gliihen des Oxalates oder durch Lindampfen und 
Glihen der Nitratlisung. Das auf letzterem Wege erhaltene Oxyd lést sich 
leichter in der heiBen Lésung des Nitrats. 
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Das Holmiumsalz wurde zur Analyse mit 2 °/,iger Salpetersiure 
und alsdann mit Alkohol gewaschen und an der Luft getrocknet. 
Ks hat die Zusammensetzung 


5Ho,0,, 4Ho,(NO,), + 54H,O bzw. Ho,0,(NO,), + 18H,O. 


Das Salz bildet schwere goldgelbe Kristalle, welche vollig lutt- 
bestiindig sind und die sich beim Erhitzen leicht in der Nitrat- 
lésung auflésen, doch von Wasser zersetzt werden. 

Die zweite Verbindung, ein iiberbasisches Salz, entsteht leicht 
beim Behandeln des vorigen Salzes mit heiBem Wasser oder mit 
unzureichender Nitratlésung bzw. durch Kochen von itiberschiissigey 
Oxyd mit Nitratlésung als schweres gelbstichiges Kristallpulver, 
welches sich in iiberschiisssiger heiBer Nitratlésung nicht list und 
mit heiBem Wasser ohne Zersetzung gewaschen werden kann. Eine 
Analyse ergab als Zusammensetzung 


5Ho,0,, Ho,(NO,), + 27H,O bzw. Ho,0,(NO,), + 9H,0. 


Keide Salze sind fiir die Fraktionierung geeignet, doch habe ich 
das zuerst beschriebene vorgezogen, weil seine Verwendung zu einem 
Kristallisationsverfahren fiihrt, wihrend man es bei der Anwendung 
des iiberbasischen Salzes mit einem Fiallungsverfahren zu tun hat, 
das natiirlich umstiindlicher zu handhaben ist. Immerhin stellt die 
Kristallisation der basischen Nitrate gréBere Anforderungen an die 
Greschicklichkeit als beispielsweise das Bromatverfahren. Um die 
Bildung der iiberbasischen Salze zu vermeiden, arbeitet man zweck- 
miBig mit einem geringen UberschuB von normalem Nitrat. 

Die Fraktionierung wurde mit der das héchste Atomgewicht 
aufweisenden Fraktion begonnen; die folgenden stiarker basischen 
Oxyde wurden den Mutterlaugen nach und nach hinzugefiigt. Schon 
in der 7. Reihe war das Atomgewicht der Kopffraktion, der schwiich- 
sten Base, auf etwa 165,0 gestiegen; diese Zahl wurde auch bei 
weiterem Fraktionieren nicht iiberschritten, und nach verhiltnis- 
mibig kurzer Zeit hatte sich die Menge an Material mit einem 
Atomgewicht, welches zu annihernd 164,7—165,0 bestimmt wurde, 
so weit angesammelt, da’ nach dem Vergliihen 12 g chamoisfarbenen 
Holmiumoxyds gewonnen werden konnten. Eine auf Grund einer 
Réntgenaufnuahme von Frau Dr.-Ing. 1. Noppack vorgenommene vor- 
laufige Schiitzung ergab, daB neben Holmium héchstens 0,1°/, Er 
und nicht mehr als je 0,08°/, Dy und Y bei volliger Abwesenheit 
aller anderen Erden yorhanden waren. Die in den anscheinend 
Er-freien Bromaten anwesenden minimalen Spuren dieses Klementes 
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hatten sich demnach in den schwiichst basischen Képfen wieder 
etwas angereichert. Immerhin war das so gewonnene Oxyd von 
einer wohl bisher nicht erreichten Reinheit, welche gestattete, es 
Herrn Prof. Dr. HOntescumip fiir eine genaue Atomgewichtsbestimmung 
zur Verfigung zu stellen. 

Die Gruppe a), deren Fraktionen neben Y vornehmlich Dy ent- 
hielten, wurde zuniachst noch einige Zeit lang fiir sich als Bromate 
fraktioniert und alsdann ebenfalls dem basischen Verfahren unter- 
worfen, um auf diese Weise zuniichst das Dy und nach dessen 
Entfernung das Y fortzuschaffen. Die Entfernung des Dy erwies 
sich jedoch als recht schwierig, wofiir als Grund der zu geringe 
Gehalt an Y erkannt wurde, welcher nicht ausreichend war, um 
die viel gréBere Menge an Dy abzudringen. Es blieb daher nichts 
anderes iibrig, als der Kopffraktion Y als Yttriumnitrat zuzusetzen. 
Hierfiir war eine stark Y-haltige Fraktion aus der Gruppe c), welche 
neben Ho nur Y enthielt, gut geeignet. Diese Arbeit, bei welcher 
sich die schwierige Krkennbarkeit des Dy bei Gegenwart von viel 
Ho recht unangenehm bemerkbar macht, konnte noch nicht ab- 
geschlossen werden. 


Die vorliegende iiberaus langwierige Arbeit, deren Kinzelopera- 
tionen sich nur durch eine fiinfstellige Zahl ausdriicken lassen, er- 
forderte eine sorgfaltige Kontrolle, die sich auf tigliche Beobachtung 
der Absorptionsspektren sowie auf hiufig ausgefiihrte Atomgewichts- 
bestimmungen erstreckte. In manchen Fillen sind diese beiden 
Kontrollmethoden ausreichend. Wenn es sich jedoch darum han- 
delt, geringe Mengen farbloser in der Lisung gefirbter Erden fest- 
zustellen, sowie wenn die Beobachtung des Spektrums durch Koinzi- 
denzfille gestért wird, oder wenn in den reinsten Endprodukten 
geringe Mengen von Verunreinigungen zu bestimmen sind, so bringt 
die Aufnahme des Réntgenspektrums heute die beste Lisung solcher 
Aufgaben. Hier war es Frau Dr.-Ing. I. Noppack, welche bereit- 
willigst eine griéBere Zahl von Réntgenanalysen iibernahm, von 
denen ein Teil sogar von ihr nach eigener Methode') mit groBer 
Genauigkeit ausgewertet wurde, und ich verfehle nicht, der Forscherin 
fiir ihre ungemein wertvolle Mitarbeit verbindlichst Dank zu sagen. 


Bei der Bestimmung des Atomgewichts kann es sich nicht um 
Prizisionswerte, sondern nur um Anniherungszahlen handeln. Im 


) I. Noppack, Z. anorg. allg. Chem. 225 (1935), 337. 
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allgemeinen sind solche Bestimmungen erforderlich, wenn es sich 
darum handelt, in Fraktionen von Lanthaniden den Gehalt an Yttrium 
zu ermitteln, wobei man fiir die Rechnung das Atomgewicht des 
neben Yttrium vorhandenen Erdgemisches meistens zu schitzen jy 
der Lage sein wird. Da Yttrium urspriinglich in simtlichen Frak- 
tionen meines Rohmaterials anwesend war, so waren laufend [e- 
stimmungen erforderlich, deren Zahl sich auf mehr als 600 belief, 
von denen etwa ein Drittel fiir die endgiiltige Reinigung des Ho|- 
miums bendtigt wurde. 

Ks lag nahe, fiir diese Arbeiten Methoden zu suchen, welche 
sich der Zusammensetzung der zu fraktionierenden Verbindung nach; 
Moglichkeit anpabten. So wurde mit eimgem Erfolge die jodo- 
metrische Bestimmung der Bromsiiure in den Bromaten herangezogen. 
Ktwa 0,2 ¢ des feingepulverten Salzes wurden an der Luft bis zum 
konstanten Gewicht getrocknet, in wenig Wasser gelést, mit Kalium- 
jodid und Siure versetzt und das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat 
gemessen. Man hat so den Vorteil, nur wenig Substanz zu_ver- 
brauchen, doch ist die Methode selbst bei peinlichstem Arbeiten 
héchstens auf eine ganze EKinheit genau, so daB sie nur fiir eine 
obertlachliche Orientierung benutzt werden kann. 

Das Vergliihen der Oxalate zu Oxyd ist noch weniger genau, 
wurde aber doch gelegentlich benutzt. Das Trocknen der Substanz 
geschah bei einer etwas unter 30° liegenden Temperatur. Die Un- 
sicherheit der Methode diirfte darin zu suchen sein, daB die Oxalate 
beim Auswaschen, auch wenn sie durch KingieBen der stark ver- 
diinnten Erdlisung in einen UberschuB von Oxalsiiurelésung gefillt 
wurden, eine wenn auch geringe Menge Oxalsiiure verlieren. 

Fiir die Befreiung des Holmiums vom Yttrium wurde nur dic 
wesentlich genauere alkalimetrische Methode benutzt'). Wenn man 
sich hier peinlichster Sorgfalt und gréBter GleichmiBigkeit befleiBigt, 
so kann man mit einer Genauigkeit von + 0,15 Einheiten rechnen. 
Ich habe stets 50 cm* n/2-Schwefelsiiure verwendet und mit n/5-Natron- 
lauge zuriicktitriert. Die Oxydmenge wurde so gewihlt, da min- 
destens 45 cm* der Siiure zum Neutralisieren erforderlich waren. 
Der Titer der Siure wurde anfangs mit reinem La,O, bestimmt: 
spiiter, vornehmlich bei der letzten Reinigung des Holmiums, benutzte 
ich ein Dy,O, von 99,5°/, Reingehalt, welches frei von Yttrium war 
und als Verunreinigung nur je einige Zehntel Prozente an Terbium 
und Holmium enthielt. Bei der Wiedereinfiihrung des zur Bestimmung 


') W. Ferr u. K. Prztpycra, Z. anorg. allg. Chem. 50 (1906), 249. 
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henutzten Oxyds darf nicht unterlassen werden, das wiedergewonnene 
Oxvd mit Wasser auszuwaschen, da es stets Spuren von Alkali 
enthilt, welche nicht nur den Gang der Fraktionierung  stiéren, 
sondern auch weiter folgende Atomgewichtsbestimmungen ungiinstig 
heeinflussen wiirden. 

Die Beobachtung der Absorption im sichtbaren Teile des Spek- 
‘rums gestattet in sehr vielen Fillen absorbierende Erden in Lisungen 
seltner Erden zu identifizieren. (Kine die vorliegende Arbeit wesent- 
lich erschwerende Ausnahme macht z. B. die Erkennung des Dyspro- 
siums bei Gegenwart von viel Holmium.) Einen guten Anhalt bietet 
hier die Arbeit von W. Pranpri und K. Scuetner’); die beigegebene 
Tafel muB man allerdings der zur Verfiigung stehenden Optik an- 
passen. So ist beispielsweise beim Holmium die Grenze der Sicht- 
harkeit der Linie bei 5368 A sowie beim Erbium die der Linie bei 
5230 A unter Verwendung einer Schichtdicke von 50 mm zu 
',, Grammatom im Liter angegeben, wihrend ich mit einem ein- 
fachen Handspektroskop mit Wellenlingenskala von Schmidt & Haensch 
‘Dispersion 51/,°) beim Erbium noch 3/,,, und beim Holmium sogar 
noch */,99, Grammatom im Liter unter im iibrigen denselben Be- 
dingungen zu erkennen vermag, wenn andere fiirbende Erden ab- 
wesend sind. Doch ist es auch noch méglich, z. B. in einer kalt 
gesiittigten Holmiumbromatlisung die Erbiumlinie zu erkennen, wenn 
der Gehalt an Erbium nur 0,4°/, des Holmiums ausmacht. 


') W. PRANDTL u. K. SCHEINER, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 107. 


Berlin-Zehlendorf, Privailaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Dezember 193%. 
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Uber héhere Ammoniakate von Komplexsalzen 
(Tensimetrische Bestimmungen) 


Von G. Spacu und P. VorcHEescu 
Mit 10 Abbildungen im Text 


Unsere friiheren Untersuchungen iiber die Einwirkung des 
Ammoniaks auf verschiedene einfache und Doppel-Salze?) erweiternd, 
haben wir diesmal das Verhalten einiger sehr bestindiger, koordi- 
nativ gesiittigter Chromi-, Kobalti- und Nickeloammine gegen fliissiges 
Ammoniak tensimetrisch verfolgt. 


Der Zweck dieser Untersuchungen war die Feststellung aller hihe- 
ren Ammoniakate, die diese Komplexverbindungen durch Ammoniak- 
addition bilden, und die Beantwortung der Frage, ob diese NH.- 
Molekiile eine Veriinderung in der Konstitution der Komplexe bringen 
oder sich nur in einer anderen Sphire des urspriinglichen Komplexes 
anlagern. 


Aus den von F. Epnram im Jahre 1925 ausgefiihrten Ver- 
suchen*) ist zu schlieBen, daB das Luteosalz [Co(NH,),|Cl, sowie 
einige andere Kobaltammine noch NH,-Molekiile addieren kénnen. 


Aus diesen Untersuchungen konnte man aber weder die Zab! 
noch die Art der gebildeten Ammoniakate mit Sicherheit feststellen, 
da die angewandte Methode nicht dazu geeignet war, wie schon 
W. gelegentlich seiner griindlichen Untersuchungen’) iiber dic 
Ammoniakate einfacher Salze zeigte. 


1) G. Spacu u. P. Spacu, Z. anorg. allg. Chem. 214 (1933), 113; 217 (1954), 
80; G. Spacu, P. Spacu u. P. VorcuEscu, Z. anorg. allg. Chem. 217 (1934), 359: 
G. Spacu u. P. Vorcuescu, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 273; 227 (1930), 
129, 385; 283 (1937), 197. 


*) F. Epuraim, Z. anorg. allg. Chem. 147 (1925), 34. 


*) W. Bi_rz und Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 130 (1923), 93; 148 (1920) 
207; 166 (1927), 361, wo auch die ganze Bibliographie der von BILtTz heraus 
gegebenen Arbeiten tiber die Ammoniakate angegeben ist. 
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Die in unseren jetzigen Forschungen benutzten Metallammine 


sind vom Typus: 
(MeA,|X,, wobei Me = Uo, Cr; A= NH,; X = Cl. 
(MeA,X]X,, , Me = Cr: A=NH,; X= Cl. 
[MeA,X,JX, , Me=Co; A,=en; X=Cl. 
[MeA,|X,, , Me=Ni; A,=en; X=Cl. 


Der Temperaturbereich, in dem wir die tensimetrischen Messungen 
ausfihrten, liegt zwischen —76,5° und +19°; iiber dieser letzteren 
Temperatur ist keines von den enstandenen héheren Ammoniakaten 
mehr bestindig. 

Die angewandte Methode und Apparatur') war dieselbe, die wir 
in unseren friiheren Arbeiten schon benutzten und die sehr genaue 
Bestimmungen erlaubt. 

Die Bildungswirmen der entstandenen Ammoniakate wurden 
nach der Nernst’schen Naherungsformel: 


Q = 4,57 T (1,75 log T — log p + 3,3) 


berechnet, und aus den so erhaltenen Werten auch die Gesamt- 
bildungswarmen Q’ ermittelt. 


Versuche 
System [Cr(NH,),]Cl,/NH, 

Das gelbe [Cr(NH,), |Cl, wurde nach folgender Methode erhalten: 
Eine bestimmte Menge von wasserfreiem violettem CrCl, wurde der 
Kinwirkung des Ammoniaks in einem auf — 78° gekiihlten Reagens- 
glas ausgesetzt. Der groBe Uberschu8 von fliissigem Ammoniak 
wurde nachher langsam abgedunstet. 

Die zuriickbleibende rote Masse wurde auf ein Papierfilter ge- 
bracht und so lange mit kaltem Wasser gewaschen, als das Filtrat 
noch eine gelbe Farbe zeigte. Dieser gelben Lésung wurde dann 
konzentrierte Salpetersiiure zugesetzt, um gelbes {Cr(NH,), |(NO,) aus- 
zuscheiden, welches nachher durch ein Jenaer Glasfilter abgesaugt, 
mit Alkohol gewaschen und in Vakuum getrocknet wurde. 


Die Verbindung wurde hierauf mit einer kleinen Menge von 
konzentrierter Salpetersiure versetzt und durch den so erhaltenen 
Brei ein Chlorwasserstoffstrom bei Zimmertemperatur geleitet. 


') G. F. Htrrie, Z. anorg. allg. Chem. 114 (1920), 161. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 243. 
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Die Mischung erwirmt sich und der Brei geht in eine klare 
rotbraune Lisung tiber. Der HCl-Strom wird so lange eingeleitet, }is 
die Lésung eine gelbe Farbe hat und keine braunen Stickoxyde meh, 
entweichen. 

Die Lésung wurde dann mit 96°/,igem Alkohol versetzt, der 
sich bildende gelbe Niederschlag mit Alkohol und Ather gewaschen 
und nachher im Trockenschrank auf 80° erwirmt. 

Kine gewogene Menge des so erhaltenen, gepulverten Salzes 
(Cr(NH,\,|Cl, wurde der Einwirkung von nahezu 13 Mol fliissigen 
Ammoniaks ausgesetzt. Wihrend der Reaktion blieb die Farbe 
unverindert, aber das Volumen vergréBerte sich um das 3- bis 4fache. 

Nach kurzer oder lingerer Kinwirkung des Ammoniaks unter 
gleichzeitigem Erwirmen auf — 51° wurde der Ammoniakiiberschuf 
bei — 76° entfernt. 

Die bei — 76° erhaltene Isotherme zeigte eine Addition yon 
8 Mol Ammoniak, also die Bildung einer Verbindung, welche ins- 
gesamt 14 Mol Ammoniak enthilt (Abb. 1). 

Eine zweite Isotherme bei — 43° ergab zuerst die Bildung eines 
Octammoniakates, das durch einen Druckabfall um 15,7 mm gekewn- 
zeichnet ist, und als Endstufe ein wenig bestainudiges Heptammoniakat, 
das sich bei + 18° (Zimmertemperatur) zersetzt und dabei das ur- 
spriingliche Hexammoniakat [Cr.NH,),|Cl, hinterliBt. 


System [Co(NH,),,]Cl,/NH, 

Kine gewogene Menge von gepulvertem [Co(NH,),JCl, wurde 
\/, Stunde der Wirkung eines Uberschusses von 12 Mol fliissigem 
NH, bei — 75,5° ausgesetzt. 

Das Komplexsalz vergréBert hierbei sein Volumen auf das 
2—3fache ohne Veriinderung seiner gelben Farbe. 

Die erste Isotherme bei — 75,5° zeigt die Addition vou 
8 Mol NH, an, also die Bildung einer Verbindung mit insgesamt 
14 Mol NH, in Ubereinstimmung mit dem Fall des Chromihexammin- 
chlorids (Abb. 2). 

Durch Abbau des 14-Ammoniakates bei — 45° erhilt man 
zuerst ein Octammoniakat, das durch einen Druckabfall von 30 mm 
aut 14 mm gekennzeichnet ist und als Endphase ein Heptammoniakat 
bildet. Letzteres hat bei + 17,8° schon eine Tension von 70 mm: 
es ist daher bei Raumtemperatur in offenen GefaBen unbestindig 
und es hinterlitt beim Entweichen des Ammoniaks das urspriing- 
liche [Co(NH,),]Cl, . 
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System [Cr(NH,),CI}Cl, NH, 

Die fein zerriebene und gewogene rote Substanz wurde 4'/, Stun- 
den lang der Kinwirkung von 10 Mol NH, ausgesetzt, wobei die 
Temperatur zuerst von — 76° auf — 28° und nachher wieder auf 
— 75° gebracht wurde. Durch Ablassen des Ammoniakiiberschusses 
wurde dann mit Hilfe der bei — 75° bestimmten Isotherme die 
Addition von 4 Mol Ammoniak, also die Bildung eines Enne- 
ammoniakates bewiesen, das ziegelrote Farbe hat. Diese Verbindung 
verlor durch Abbau bei — 59,5° 3 Mol Ammoniak um ein Hex- 
ammoniakat von derselben Farbe zu bilden. Die letzte Verbindung 
cab noch 1 Mol NH, bei — 19° ab, unter Bildung des urspriing- 
lichen (Abb. 3). 


System [Coen,]Cl, NH, 


Nach 17stiindiger Behandlung einer gewogenen Menge des gelben 
(Coen, |Cl, mit 16 Mol fliissigem NH,, in welcher Zeit die Tem- 
peratur von — 76° bis — 65° erhéht und dann wieder auf — 77° 
gesenkt wurde, ohne daB dabei eine Anderung der Farbe des Salzes 
oder seines Volumens zu bemerken war, wurde die erste Isotherme 
bei — T7° aufgenommen. Sie laiBt eine Addition von 4 Mol NH, 
erkennen (Abb. 4). 

Bei 0° laBt sich das ganze NH, entfernen, wobei das urspriing- 


liche Luteosalz zuriickbleibt. 


System [Cren,}Ci, NH, 


Eine bestimmte Menge des gelben Ammins [Cren,]Cl, wurde 
48 Stunden der Wirkung von 9 Mol fliissigem NH, ausgesetzt, in 
welcher Zeit die Temperatur 2mal von — 75,5" langsam auf — 35° 
erhéht und dann wieder auf — 75,5° gesenkt wurde. 

Die Farbe und das Volumen des angewandten Komplexsalzes 
blieben dabei unveriindert. 

Die Isotherme bei — 75,5° zeigt die Addition von 4 Mol NH, 
an. Die zweite Isotherme (— 40,5°) ergab als Abbaustufe ein 
Octammin. Bei’ der Abgabe der letzten zwei Mol NH, entsteht 
wieder das urspriingliche Luteosalz (Abb. 5). 


System [Nien,|Cl,/ NH, 


Nach einer 36stiindigen Behandlung einer zerriebenen und ge- 
wogene Menge von violettem [Nien,)(l, mit 11 Mol flissigem NH,, 
19* 
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in welcher Zeit die Temperatur variiert wurde, und zwar 2mal yoy, 
— 76,5° auf — 37° und wieder zuriick auf — 76,5°, wurde dic 
Isotherme bei — 76,5° aufgenommen. Diese zeigte die Addition yoy 
4 Mol NH, an, die ohne Farbwechsel vor sich ging. Eine zweite 
bei — 47° bestimmte Isotherme zeigt die Abgabe von 2 Mol NH, 
und damit die Bildung eines Octammins, welches schon bei — 20° 
die letzten 2 Mole NH, verliert und in das urspriingliche [Nien, (1, 
iibergeht (Abb. 6). 


System [Coen,Cl,]Cl-trans/NH, 


Kine fein zerriebene und gewogene Menge der griinen Verbin- 
dung [Coen,Cl,|Cl-trans wurde 1/, Stunde lang der Einwirkung von 
10 Mol fliissigem NH, bei einer Temperatur von — 76,5° ausgesetzt, 
wobei sich die Farbe und das Volumen des angewandten Salzes 
nicht iainderte. 


Die Isotherme bei — 76,5° zeigt die Addition von 4 Mol NH.,, 
also die Bildung eines heterogenen (gemischten) Tetrammoniakates. 
Beim Abbau bei — 43° verliert dieses 2 Mol NH, unter Bildung 
eines Diammoniakates, welches sehr unbestiindig ist und sich weiter 
unter einem ‘T'ensionswert von 19mm zu einem Monammoniakat 
zersetzt (Abb. 7). 


Das erhaltene Monammoniakat zerfallt allmihlich bei Zimmer- 
temperatur (16,8°), um in das urspriingliche Praseosalz iiberzugehen. 


AuBerdem haben wir noch einige Bestimmungen ausgefiihrt, 
bei denen wir die Zeit (14 Stunden) der Einwirkung von fliissigem 
NH,, ferner die Temperatur variierten, und zwar von — 75° bis 
— 51° und dann wieder zuriick auf — 77° Durch diese Temperatur- 
variationen ging die Farbe des Salzes von griin in rotbraun iiber 
und die Isotherme bei — 77° zeigte die Bildung eines gemischten 
Tetrammoniakates. Dieses Tetrammoniakat geht bei — 53,5° in ein 
rotes Diammoniakat iiber, welches sich bei 0° zersetzt unter Bildung 
eines ziegelroten Monammoniakats. Es ist also zu ersehen, da im 
Falle der lingeren Einwirkung von fliissigem NH, und bei hoherer 
Temperatur (— 51°) 1 Mol NH, im Komplex ein Chloratom ersetzt 
und [Coen,Cl(NH,)|Cl, entsteht, was durch Wagung der Endphase 
kontrolliert wurde (Abb. 8). 

Diese Ergebnisse sind im Einklang mit qualitativen Versuchen 
von A. WERNER’). 


') A. Werner, Liebigs Ann. Chem. 386 (1912), 55. 
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System [Coen,Cl,]Ci-cis/NH, 

Die fein zerriebene und gewogene violette Substanz[Coen, Cl, |Cl-cis 
wurde wiederholt mehrere Stunden ('/,—20) lang der Wirkung von 
20 Mol fliissigem NH, bei einer Temperatur von — 73,5° ausgesetzt, 
wobei die Farbe fast dieselbe blieb. Durch Ablassen des Uber- 
schusses von NH, wurde dann die erste Isotherme bei — 73,5° fest- 
gelegt. Ihr Verlauf zeigt deutlich die Addition von 4 Mol NH, und 
damit die Bildung eines gemischten (heterogenen) Octammins | Abb. 9). 


Dieses ist wenig bestandig, da es durch Abbau bei — 50° sich 
zersetzt und durch Verlust von 2 Mol NH, in ein Hexammin iibergeht. 
Das entstandene Diammoniakat ist auch wenig bestiindig und ver- 
liert schon bei 0° das ganze Ammoniak unter Zuriicklassung des 
urspriinglichen violetten Salzes [Coen,Cl, |Cl-cis. 


Wiederholte Versuche mit lingerer Einwirkung des fliissigen 
Ammoniaks bei héherer Temperatur haben uns nur in einem einzigen 
Falle zu einen Monammoniakat als Enudphase gefiihrt. Aus diesem 
Grunde ziehen wir aus dem Verlaufe dieses Abbaues keine weiteren 
Schliisse (Abb. 10). 


Ferner haben wir auch das Purpureochlorid {Co(NH,),CI\Cl, 
wiederholt mehrere Stunden lang der Kinwirkung von fliissigem 
Ammoniak bei der Temperatur von — 76° ausgesetzt, in welcher 
Zeit diese von — 76° auf — 30° erhéht und wieder auf — 74° 
gesenkt wurde, ohne daB dabei eine Addition von NH, zu be- 
merken war. 

F. Epuram hat schon im Jahre 1925 gezeigt'), dab das Pur- 


pureochlorid bei stundenlanger Behandlung mit gasférmigem Am- 
moniak bei — 21° keine Gewichtszunahme erfiabhrt. 


Die Tensionswerte aller héheren Ammoniakate sowie die gra- 
phischen Darstellungen der entsprechenden Isothermen wurden wegen 
der von der Redaktion der Zeitschrift verlangten Kinschriinkungen 
in der nachfolgenden Tabelle und Abbildung zusammengestellt. 


Zusammenfassung 


Bei der Kinwirkung von Ammoniak auf die 8 angefiihrten, 
koordinativ gesittigten Metallsalzammine entstehen erwartungsgemiiB 
verschiedene homogene und heterogene héhere Ammoniakate. 


') F. Epurarm, Z. anorg. allg. Chem. 147 (1925), 34. 
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Abb, 1—10. Isothermen 


1. Diese Ammoniakate haben die gleiche Farbe wie die ange- 
wandten Metallammine, solange kein Ersatz der Radikale im ur- 
spriinglichen Komplex statttindet. 


Die Bestandigkeit dieser hbieren Ammonikate ist sehr beschrinkt; 


schon bei Zimmertemperatur kinnen sie alle addierten NH,-Mole- 
kiile abgeben. 


| 595° 
| | 
7 2 
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2. Aus einigen Ergebnissen ist zu schlieBen, daB fiir die Mehr. 
zahl der Fille die neuangelagerten NH,-Molekiile sich in eine; 
anderen Sphire des koordinativ gesittigten Komplexes befinden. 


In anderen Fallen, und zwar bei langerer EKinwirkung de; 
Ammoniaks und bei héherer Temperatur werden Radikale aus dem 
urspriinglichen Komplex durch NH,-Molekiile verdringt. 


Cluj (Rumdnien), Laboratorium fiir anorganische und ana- 
lytische Chemie der Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1939. 
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